Procédé d'élaboration d'agromatériau composite naturel par extrusion bivis et injection moulage de tourteau de tournesol by Geneau-Sbartaï, Céline
N° d’ordre : 2394 
THESE 
 
présentée pour obtenir le titre de 
 
DOCTEUR DE L’INSTITUT NATIONAL POLYTECHNIQUE DE TOULOUSE 
 
ECOLE DOCTORALE : Transferts, Dynamique des Fluides, Energétique et Procédés 
(TYFEP) 
SPECIALITE : Sciences des Agroressources 
 
par Mlle Céline GENEAU 
 
 
 
PROCEDE D’ELABORATION D’AGROMATERIAU COMPOSITE 
NATUREL PAR EXTRUSION BIVIS ET INJECTION MOULAGE DE 
TOURTEAU DE TOURNESOL 
 
 
 
Soutenue le 14 Novembre 2006 devant le jury composé de : 
 
M. Christophe GOURDON 
Professeur à l’INPT – LGC – ENSIACET – Toulouse 
Président 
Mme Françoise SILVESTRE 
Professeur à l’INPT – LCA – ENSIACET – Toulouse 
Directeurs de 
thèse 
M. Luc RIGAL 
Ingénieur de Recherche, HDR – LCA – ENSIACET – Toulouse  
 
MM. Jack LEGRAND 
Directeur de Recherche – CNRS – GEPEA – Saint-Nazaire 
Rapporteurs 
 Yves POPINEAU 
Directeur de Recherche – INRA – Nantes 
 
MM. Frédéric VIOLLEAU 
Enseignant Chercheur – Laboratoire d’Agro-Physiologie –Ecole 
d’Ingénieur de Purpan – Toulouse 
Membres 
 Jérôme SILVESTRE 
Ingénieur d’Etude – LAEE–ENSAT – Toulouse  
 
 Urbain MAKOUMBOU 
Ingénieur de Recherche – Service R&D – AB7 Industrie – Deymes 
 
   
 * Directeur de thèse  
 
Laboratoire de Chimie Agro-Industrielle – UMR 1010 INRA/INP-ENSIACET 
118, Route de Narbonne – 31077 Toulouse Cedex 04 
  
 
 
 
 
 
A mon « copain » Michel, 
A Pépé Jojo, 
Sans qui la fibre agro ne serait peut-être jamais apparue. 
 
 
 
 « Puisqu'on ne peut être universel en sachant tout ce qui se peut savoir sur tout, 
il faut savoir peu de tout, car il est bien plus beau de savoir quelque chose de 
tout que de savoir tout d'une chose. Cette universalité est la plus belle. Si on 
pouvait avoir les deux encore mieux, mais s'il faut choisir il faut choisir celle-là. 
Et le monde le sait et le fait, car le monde est un bon juge souvent. », Pensées, 
Blaise Pascal (1623-1662). 
 
 
« En essayant continuellement, on finit par réussir, donc : plus on rate, plus a de 
chances que ça marche. », Les Shadocks. 
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INTRODUCTION 
 
Dans le monde industrialisé que nous connaissons aujourd’hui, les ressources en matières 
premières et en énergie, en particulier en pétrole, sont devenues une préoccupation majeure à 
l’échelle de la planète. En effet, le cours du baril est devenu l’indicateur de la santé 
économique des grandes nations industrialisées, voire même celui des dangers planétaires. Un 
conflit armé ou une catastrophe naturelle d’envergure, qu’ils soient annoncés ou avérés, 
déclenchent immédiatement une hausse du cours du baril de pétrole. Cet été 2006, son prix est 
passé de 70$ en juin à 75$ pendant toute la durée du conflit  au Moyen Orient (Israël / 
Hezbollah), avec un maximum de 77,99$ le 13 juillet. A la fin du mois d’août, il suffisait de 
suivre la bourse New Yorkaise pour connaître l’évolution de l’ouragan Ernesto : s’il prenait 
de la vigueur le prix du baril augmentait, et à l’inverse le cours a diminué lorsqu’Ernesto a été 
déclassé en tempête tropicale. Rien qu’en 2006, le pétrole WTI à New York est passé de 
57,70$/baril au plus bas (le 15/02/06) à 77,99$/baril au plus haut (le 13/07/06). Et, malgré une 
oscillation permanente du cours du baril du pétrole, celui-ci ne cesse d’augmenter depuis le 
début de ce siècle, avec une nette accélération depuis 2002. En effet, il a quadruplé durant ces 
quatre dernières années du fait de l’explosion de la demande liée à l’émergence des nouvelles 
puissances économiques sur la scène internationale. De plus, les sources d’énergie fossiles, et 
en premier lieu celles en pétrole, s’amenuisent. 
Aujourd’hui, cette prise de conscience de la perspective d’un déséquilibre de plus en plus 
grand entre l’offre et la demande est réelle. Elle est source de tensions internationales car 
l’indépendance des approvisionnements en énergie est un enjeu stratégique pour tous les pays. 
Elle se traduit aussi concrètement par une remise en cause du comportement des 
consommateurs en raison de l’augmentation des coûts de transport, des prix des produits 
manufacturés, voire même des denrées alimentaires. Elle s’est également accompagnée de la 
prise de conscience collective des risques environnementaux, et pour la santé, de 
l’augmentation des émissions de dioxyde de carbone, à l’origine d’un réchauffement de la 
planète et d’une modification des climats. Le prélèvement des ressources fossiles carbonées 
pour nos activités industrielles, notre transport et notre bien-être contribue pour l’essentiel à la 
libération de CO2 dans l’atmosphère. La prise de conscience de ce nouveau danger à l’échelle 
planétaire, annoncé de longue date par les observateurs scientifiques, est telle qu’aujourd’hui 
les quotas d’émission de CO2 par l’Industrie font l’objet de marchés nationaux et 
internationaux en raison de la politique de pénalisation mise en place. 
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Il n’est plus nécessaire aujourd’hui d’être « prévisionniste scientifique », ni analyste 
économique, ni même expert en géopolitique pour comprendre que l’humanité doit trouver et 
exploiter d’autres ressources énergétiques, notamment celles de nature renouvelable, 
permettant un développement des pays tout en autorisant une pérennité de ses activités 
économiques. Parmi ces ressources renouvelables, celles issues de la biomasse constituent 
une source d’énergie et de matières premières pour un développement durable dès lors 
qu’elles seront gérées en respectant leur cycle de régénération (préservation des sols, gestion 
de la ressource en eau, adaptations climatiques, préservation de la biodiversité, etc.). Outre 
l’indépendance en approvisionnement, cette ressource présente le grand avantage d’absorber 
le CO2 atmosphérique pour se reconstituer. Elle devra cependant être gérée en équilibre avec 
les besoins en produits alimentaires. 
La valorisation non-alimentaire des agroressources, c’est-à-dire des produits et co-
produits agricoles et agro-industriels, est devenue une alternative incontournable pour la 
substitution de produits issus de ressources fossiles, comme le pétrole ou le gaz. 
L’implantation d’un nombre croissant d’usines de production de biocarburants en est un 
exemple. De même, de nouveaux matériaux plastiques ou composites se sont également 
développés à partir de biopolymères issus de la biomasse. 
Les travaux menés au Laboratoire de Chimie Agro-Industrielle depuis 30 ans tendent à 
développer les valorisations non-alimentaires des agroressources à travers une approche 
globale du végétal considéré. Les travaux développés autour de la recherche de nouvelles 
valorisations du tourteau de tournesol en constituent un exemple typique. Cette Composée, 
essentiellement cultivée pour la production d’huile alimentaire et de tourteaux pour 
l’alimentation animale, est devenue aussi une ressource pour la production de biocarburants 
(biodiesel), mais aussi pour de nombreux dérivés lipochimiques (biolubrifiants, tensio-actifs 
et savons, agent de traitement de surface, etc.). Les tourteaux de tournesol ont été étudiés 
comme source de protéines pour la production de colles ou de biofilms. Les co-produits de 
culture, tiges et capitules, sont sources d’huiles essentielles pour la cosmétique ou la 
parfumerie, de pectines et de fibres pour les matériaux. Une valorisation originale des 
tourteaux industriels de tournesol a en particulier été étudiée ces dernières années : sa 
transformation en agromatériau composite thermoplastique. Les travaux présentés dans ce 
manuscrit s’inscrivent dans la continuité des recherches développées sur cet agromatériau 
original.  
 
Dans une première partie bibliographique, nous décrirons le contexte historique et 
économique de la culture du tournesol en France et en Europe, et nous situerons les enjeux de 
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la valorisation de son tourteau. Puis, nous rappellerons ce que sont les matériaux plastiques et 
leurs propriétés physico-chimiques avant de montrer en quoi les constituants végétaux 
peuvent être considérés comme des polymères exploitables dans le domaine des matériaux. 
Enfin, nous présenterons les technologies de la plasturgie, qui peuvent permettre la mise en 
forme des biopolymères et des agromatériaux. 
Le second chapitre sera consacré à la caractérisation des constituants du tourteau de 
tournesol et à l’étude de leurs propriétés physico-chimiques exploitables dans le domaine des 
matériaux. 
Le troisième chapitre exposera le procédé de fabrication d’objets moulés à partir de 
tourteau de tournesol. Plus précisément, nous présenterons la préparation du tourteau à sa 
mise en forme par injection moulage. 
Le quatrième chapitre sera consacré à l’étude de différentes formulations de tourteau de 
tournesol en vue d’améliorer sa processabilité et/ou les propriétés des objets moulés, ainsi 
qu’à l’étude de post-traitements visant à accroître leur durabilité. Nous terminerons ce 
chapitre par l’étude de l’évolution de la fraction protéique du tourteau de tournesol au cours 
du procédé de fabrication d’objets moulés. 
Enfin, le dernier chapitre décrira un exemple d’application d’objet moulé à partir de 
tourteau de tournesol : le pot de repiquage. Nous exposerons les critères à prendre en 
considération pour la conception du moule nécessaire à la fabrication de ces pots de repiquage 
à partir de tourteau de tournesol. Puis, nous conclurons le chapitre par la mise en application 
de cet objet à l’aide d’un test agronomique. 
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1 Chapitre 1 : Le tourteau de tournesol, une matière 
première originale pour la fabrication d’agromatériaux 
composites plastiques biodégradables 
 
Dans ce premier chapitre consacré au bilan bibliographique, après avoir resitué notre 
matière première et notre produit dans leur contexte historique et économique, nous 
préciserons les méthodes d’analyse qui nous permettent de caractériser les matières plastiques 
et le comportement des polymères. 
Puis, nous décrirons les principaux biopolymères présents dans le tourteau de tournesol, 
susceptibles d’être exploités dans sa transformation en agromatériau. 
Enfin, les principales techniques plasturgiques, qui ont été utilisées pour la préparation et 
la mise en forme d’agromatériaux, seront décrites. 
 
1.1 Le tournesol et son tourteau 
1.1.1 Contexte historique et économique 
L’Helianthus annuus L., plus communément appelé tournesol, est une Astéracée, ou 
Composée, annuelle. Cet oléo-protéagineux est une plante robuste de grande taille (2m de 
haut) n’exigeant pas de grandes quantités d’eau, ni d’intrants. En effet, le tournesol possède 
un système racinaire très performant par rapport à l’alimentation de la plante en eau et en 
minéraux du sol. L’appareil racinaire de type pivotant, muni d’un abondant chevelu de 
racines, est capable de pénétrer dans le sol jusqu’à 1,5 à 2m de profondeur (Mazoyer, 2002). 
Bien que capable de supporter une diète hydrique modérée, le tournesol peut voir son 
rendement en huile diminuer selon le stade de développement pendant lequel le stress 
hydrique intervient. Il est plus préjudiciable au moment de la floraison et du remplissage des 
graines que pendant les autres périodes. De plus, le tournesol s’adapte aux disponibilités en 
eau par une réduction de sa surface foliaire1. 
En 1931, Vasilov détermine l’origine du tournesol au nord du Mexique. Il se serait 
ensuite étendu aux deux tiers sud du continent nord-américain. Les autochtones de ces régions 
                                                 
1 AMSOL et PROLEA. L'agronomie du tournesol. AMSOL, Industrie des semences de plantes 
oléoprotéagineuses, PROLEA, filière française des huiles et protéines végétales, Paris, (2002). 
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cultivaient déjà le tournesol pour des fins alimentaires ou non (drogue, colorants). Cependant, 
lorsqu’il fut introduit en Europe au XVIème siècle, le « soleil » était considéré avant tout 
comme une plante d’ornement. Il faudra attendre le XIXème siècle pour que les Russes 
développent l’usage alimentaire de l’huile de tournesol, et par conséquent les surfaces 
cultivées de cet oléagineux, qui s’exporta alors aux autres continents. Toutefois, cette grande 
culture ne fut développée en France qu’à partir des années soixante. Depuis, la production 
française a augmenté jusqu’à atteindre, ces dernières années, une certaine stabilité alors que 
les rendements augmentent toujours (Tableau 1.1). 
 
 Surfaces (ha) Production (t de graines) Rendement (q de graines/ha) 
1965a 9127 12607 13,8 
2004b 616000 1456000 23,6 
Tableau 1.1 : Evolution de la culture du tournesol en France (a source SIDO ; b sources SCEES, 
ONIDOL). 
 
La France est la première nation productrice de tournesol de l’Union Européenne (UE-
25), devant la Hongrie, l’Espagne et l’Italie. Ces dernières années la production française 
représente à elle seule environ 6% de la production mondiale. L’Union Européenne est le 
deuxième producteur mondial de tournesol après l’ensemble Russie – Ukraine, devant 
l’Argentine et le duo Roumanie – Bulgarie (CETIOM, 2005). 
Depuis 2000, la production mondiale d’huile végétale progresse moins rapidement que la 
demande. Ceci, conjugué à la baisse de la production américaine de soja fin 2003 et à la 
diminution de la production de tournesol dans l’hémisphère Nord en 2004, a donc entraîné 
une hausse, puis un maintien du prix de l’huile de tournesol autour de 700$/t. 
L’évolution des cours du tourteau de tournesol diffère quelque peu : substitut du tourteau 
de soja, quoique moins intéressant sur le plan nutritionnel, son prix atteignit 150€/t fin 2003 ; 
en 2004, il se maintenait à un bon niveau entre 110 et 130€/t. Toutefois, il pourrait baisser 
puisque la reconstitution des stocks de tourteaux d’oléagineux est attendue pour les mois qui 
viennent, et aussi parce que la tendance est plutôt à une baisse du prix des ressources en 
protéines végétales. De plus, l’offre en tourteau d’oléagineux devrait croître étant données les 
annonces faites par le gouvernement français au printemps 2005 concernant la production 
visée de biocarburant à partir d’huile végétale (colza, tournesol) à l’horizon 2007-2008. 
En effet, rappelons qu’actuellement, les pétroliers introduisent déjà jusqu’à 5% maximum 
de Diester dans le gazole commercial, essentiellement pour ses propriétés lubrifiantes, et que 
certaines flottes de collectivités territoriales ou d’entreprises, possédant leur propre cuve de 
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carburant, incorporent un taux optimum de 30% de Diester dans leur gazole. Notons, par 
ailleurs, que cette dernière pratique permet de diminuer de près de 25% les émissions en gaz à 
effet de serre par rapport aux carburants pétroliers2. 
Le « plan biocarburant » annoncé par le gouvernement français en septembre 2004, et ce 
afin de suivre la directive européenne 2003/30 CE du 8 mai 2003, se confirme en 2005 par 
des perspectives de production et la mise en place de moyens industriels concrets, comme la 
construction en cours d’une usine d’estérification à Sète, et la construction prévue de trois 
autres sites de transformation d’huile végétale en EMHV3. Notons qu’en 2004, la France 
comptait déjà trois unités d’estérification dont la capacité totale de production s’élevait à 376 
500t d’EMHV. Les perspectives de production à l’horizon 2008, en France, sont estimées à 
960 000t d’EMHV, alors que les estimations de besoin s’élèveraient à 1 620 000t. 
Les conséquences directes pour la profession agricole sont loin d’être négligeables en 
termes de politique d’orientation des cultures et de maintien de l’emploi en zone rurale. En 
effet, aujourd’hui, l’essentiel des cultures à visée industrielle est financièrement supporté par 
la Politique Agricole Commune : les exploitants qui cultivent des jachères industrielles se 
voient attribuer un revenu fixe à l’hectare par l’Union Européenne. Etant donnée la future 
demande en production agricole à des fins industrielles, l’intégralité de ces cultures ne pourra 
pas être de la jachère industrielle. L’exemple suivant, concernant les estimations des besoins 
en EMHV, illustre cette dernière affirmation, et la problématique est similaire pour l’autre 
filière de production de biocarburants, le bioéthanol : 
Dans l’hypothèse, où, en 2010, la France atteindrait l’objectif de la directive européenne 
2003/30 CE, à savoir l’incorporation de 5,75% d’EMHV dans le gazole, exprimé en pouvoir 
calorifique inférieur (PCI) d’énergie renouvelable, cela supposerait que 2,4 millions de tonnes 
d’EMHV soient produits, ceci correspondrait à la culture de 1,8 millions d’hectares 
d’oléagineux. Dans le cas où l’essentiel de la production seraient des esters méthyliques 
d’huile de colza, alors 75% de la culture du colza serait dédiés à la transformation en 
biocarburant (environ 10% en 2004). Cette augmentation de production de graines de colza 
                                                 
2 PROLEA. www.prolea.com Les produits / Pour préserver l'environnement / Diester, le diesel vert, (2005), 
novembre 2005. 
3 Prévot, H., Baratin, F., Hespel, V., Dupré, J.-Y. et Gagey, D. 
www.industrie.gouv.fr/biblioth/docu/dossiers/sect/biocarburants.pdf, (2005), novembre 2005. 
PROLEA. http://www.prolea.com/index.php?id=1252, (2005), 5 avril 2005. 
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devrait conduire à une production estimée à environ 3,4 millions de tonnes de tourteau de 
colza supplémentaires. 
− Cette augmentation de la production en tourteaux riches en protéines semble être une 
aubaine pour l’Europe, qui, aujourd’hui, doit importer ce type de complément alimentaire 
pour nourrir son cheptel. De plus, le tourteau de colza remplace aisément le tourteau de soja 
dans l’alimentation des ruminants, du fait de sa composition. Le CETIOM a entrepris une 
étude, en collaboration avec l’ONIDOL et l’ITP, visant à préciser les conditions d’utilisation 
de ce tourteau dans l’alimentation des porcins4. Il faut cependant s’interroger sur l’évolution 
des cheptels bovins et porcins européens dans les cinq ans à venir, et par conséquent sur 
leurs besoins en tourteaux de colza. De plus, si cette production en tourteau de colza venait à 
réduire considérablement les importations européennes en tourteaux de soja, quelles 
conséquences cela aura-t-il sur les échanges commerciaux avec les grands producteurs de 
soja (USA, Brésil, etc. …) ? 
Concernant le tourteau de tournesol, dont la production actuelle se situe aux alentours de 
800000t/an, l’augmentation du stock disponible annuellement liée à la production d’esters 
méthyliques d’huile de tournesol à l’horizon 2010 (20% de la production d’EMHV) serait de 
500000t environ. 
 
Notons, de plus, que le tournesol est l’une des premières cultures industrielles françaises. 
Aujourd’hui, certaines huiles de tournesol peuvent être transformées en lubrifiants, fluides 
hydrauliques ou encore en solvants (lubrifiants pour matériels et engins de travaux extérieurs, 
moteurs 2-temps, fluxants pour bitumes, peinture, vernis, encres)5. Ce type de produits est en 
plein développement, et il est raisonnable de supposer que la production de tourteau de 
tournesol va également augmenter dans les prochaines années. 
Dans ce contexte, le développement de nouvelles voies de valorisation du tourteau de 
tournesol apparaît comme un objectif stratégique pour un développement durable de la filière 
« tournesol ». 
                                                 
4 CETIOM. www.cetiom.fr, (2005). 
5 PROLEA. www.prolea.com, (2005) 
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1.1.2 De la graine de tournesol au tourteau pailleux déshuilé : procédé 
industriel 
Les graines de tournesol sont récoltées, à l’aide d’une moissonneuse-batteuse classique, 
entre fin août et début octobre selon le climat, lorsqu’elles atteignent un taux d’humidité de 9 
à 10%. Les normes pour la commercialisation des graines de tournesol sont de 10% 
d’humidité, 40% d’huile dans l’akène et 2% d’impuretés (ENSAT, 1986). 
 
Les procédés huiliers industriels sont une succession de nombreuses étapes unitaires qui 
peuvent être séquencées en quatre groupes : 
• la préparation des graines, 
• l’expression de l’huile, 
• l’extraction de l’huile résiduelle, 
• le raffinage de l’huile brute. 
Le rôle de chacune des étapes, les technologies mises en œuvre et leur enchaînement dans 
le procédé ont été abondamment décrits : la synthèse bibliographique du manuscrit de thèse 
de doctorat de Kartika expose les différents procédés de production d’huile de tournesol 
(Kartika, 2005). Nous nous limiterons donc à décrire les principales d’entre elles (Figure 1.1). 
 
Graines de tournesol nettoyées
Séchage
Stockage
Décorticage
Conditionnement
(broyage, applatissage, cuisson, séchage)
Pressage
Prépressage
Broyage Refroidissement Tourteau
Extraction au solvant
Distillation
Huile brute
Désolvantation
Séchage
Coques
 
Figure 1.1 : Schéma général des procédés de production d’huile de tournesol (Campbell, 1983). 
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La préparation des graines consiste à les nettoyer en les tamisant plusieurs fois afin 
d’éliminer des corps étrangers éventuels, nuisibles pour la qualité de l’huile et les 
installations. Notons que si les graines contiennent entre 10 et 15% d’eau au moment de la 
récolte, il est nécessaire de les sécher afin de les ramener à une humidité compatible avec le 
procédé huilier (8 à 9%). Par ailleurs, certains procédés intègrent le décorticage des graines. 
Dans ce cas, elles sont préalablement séchées jusqu’à une humidité de 5 à 6% afin de mieux 
désolidariser l’amande de la coque. 
Les étapes suivantes de trituration sont l’aplatissage, la cuisson, le séchage et le pressage 
des graines. L’aplatissage consiste à transformer les graines en flocons par le passage entre 
deux cylindres lisses. La cuisson (88°C), puis le séchage (110°C) facilitent l’expression de 
l’huile lors du pressage, qui conduit à l’obtention d’huile de pression et d’« écailles de 
presse ». Celles-ci contiennent encore 15 à 20% d’huile, qui est extraite par un solvant. 
L’hexane est percolé à contre-courant sur le tourteau gras. En sortie d’extracteur, le miscella 
hexane-huile est distillé afin de récupérer le solvant, qui est recyclé. 
L’huile de pression et l’huile brute d’extraction sont raffinées par une série d’opérations 
de purification (dégommage, neutralisation, décoloration, décirage, désodorisation) qui les 
rendent propres à leur commercialisation. 
Le tourteau, qui ne contient plus que 0,5 à 1,5% d’huile, mais environ 30% d’hexane, doit 
être désolvanté et séché. Cette étape est préalable à la pelletisation du tourteau dit « pailleux » 
déshuilé de tournesol. Ainsi conditionné, il est disponible pour l’alimentation animale. 
 
Toutes ces étapes, qui ont pour objectif d’augmenter les rendements d’extraction de 
l’huile, ne sont pas sans conséquence pour les composés du tourteau de tournesol, et en 
particulier pour les protéines (Tableau 1.2). 
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Etapes Contraintes Conséquences 
Aplatissage Passage entre 2 cylindres lisses Formation de flocons de 0,3mm d’épaisseur 
Rupture de la coque 
Augmentation de la surface de contact 
Cuisson Cuisson à la vapeur à 80°C 
Séchage à 110°C 
Réglage de l’humidité (3-5%) 
Augmentation de la fluidité de l’huile 
Accroissement de la plasticité des graines 
Dénaturation de fractions protéiques 
Stérilisation 
Pressage Cisaillement/compression Rupture de la structure cellulaire 
Expression de l’huile et coproduits 
Extraction Hexane Solubilisation huile 
Désolvantisation Entraînement à la vapeur 80°C 
Toastage vapeur 110-115°C 
Séchage 95-100°C 
Coagulation de fractions protéiques 
Fixation des composés phénoliques sur les 
protéines 
Réglage de l’humidité pour conservation 
Tableau 1.2 : Contraintes et conséquences des principales étapes du procédé huilier industriel sur les 
composés du tourteau de tournesol. (Rouilly, 2002a). 
 
Les analyses macroscopiques et microscopiques de tourteaux pailleux déshuilés de 
tournesol en sortie d’usine de trituration industrielle (SAIPOL, Sète) ont montré qu’il s’agit 
d’un mélange hétérogène de fragments de coques agglomérés avec une poudre d’amande plus 
ou moins friables (Figure 1.2). La teneur en protéines, essentiellement contenues dans les 
amandes, diminue avec la taille croissante des agrégats plus riches en fragments de coques. 
 
a) de 0 à 50µm b) de 125 à 250µm 
c) de 800 à 
1600µm 
 
  d)  
Figure 1.2 : Observation microscopique (loupe binoculaire) (a, b et c), et répartition massique des 
fractions de taille différente de tourteau de tournesol industriel (d) (Leyris, 1998). 
 
Cependant, en dépit des traitements thermiques et mécaniques de la graine, qui sont 
réalisés à faible taux d’hydratation, l’observation au microscope électronique à balayage 
d’échantillons de tourteau de tournesol (Figure 1.3), met en évidence la présence de 
corpuscules sphériques, de même taille (2 à 6µm) que ceux observés par Saio et al. dans les 
cellules de cotylédons de tournesol. Ces auteurs décrivent ces petites sphères comme des 
corpuscules protéiques. 
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a)  b)  
Figure 1.3 : Observations microscopiques (M.E.B.) de corpuscules protéiques de tourteau (a) 
(Rouilly, 2002a) et de cotylédons de tournesol (b) (Saio, 1977). 
 
Ces observations tendraient à montrer que toutes les protéines de réserve du tournesol ne 
sont pas totalement dénaturées par le traitement d’extraction de l’huile. 
 
1.1.3 Les valorisations du tourteau de tournesol 
Les débouchés du tourteau de tournesol pour l’alimentation animale présentent plusieurs 
limites. En effet, bien que la part de tourteau de tournesol ait fortement progressé dans 
l’alimentation animale depuis une vingtaine d’années (Figure 1.4), celui-ci ne présente pas 
des qualités nutritionnelles aussi intéressantes que les tourteaux de soja, ou encore de colza.  
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Figure 1.4 : Consommation française de tourteaux d’oléagineux dans l’alimentation animale6. 
                                                 
6 CETIOM. http://www.cetiom.fr/index.php?id=2902, (2003), 2005, 15 Nov. 2005. 
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Malgré l’absence de facteur anti-nutritionnel pour les animaux, et malgré une forte 
concentration en protéines (21 à 40%), le tourteau de tournesol présente des inconvénients 
nutritionnels : ses protéines sont déficientes en un acide aminé essentiel, la lysine ; il contient 
une quantité importante de composés phénoliques, néfastes aux propriétés nutritionnelles et 
organoleptiques des protéines (Gonzalez-Perez, 2002) ; et, il est riche en composés 
lignocellulosiques, qui réduisent fortement sa digestibilité. 
Chaque espèce d’animal d’élevage a des besoins et des capacités digestives différentes. 
De ce fait, il est nécessaire d’adapter l’utilisation du tourteau de tournesol dans l’alimentation 
selon les espèces (Tableau 1.3). 
 
Espèces animales Rôle alimentaire du tourteau de tournesol 
Ruminants Lest, transit intestinal / apport azoté SI traitement thermique du tourteau 
Lapins Lest, transit intestinal 
Volailles (pondeuse, de chair à 
croissance limitée) Ration de basse énergie 
Porcs (truies à l’entretien) Lest 
Tableau 1.3 : Utilisation du tourteau de tournesol dans l’alimentation animale (d’après la fiche 
technique « Tourteau de tournesol »7). 
 
Ces caractéristiques font du tourteau de tournesol un co-produit agro-industriel plus 
difficilement valorisable massivement dans l’alimentation animale. L’évolution actuelle et les 
perspectives de production de cette matière rendent nécessaire la recherche de valorisation 
vers d’autres finalités. 
Du fait de sa haute teneur en protéines, le tourteau de tournesol a été étudié afin de le 
valoriser dans l’alimentation humaine. En général, ce sont des isolats ou des concentrés de 
protéines de tourteau de tournesol qui sont étudiés en vue de leur trouver des applications 
similaires à celle des protéines de soja (tonyu, tofu) ou de légumineuses (Uzzan, 1996) : 
− boissons : de la farine de tournesol a été utilisée afin de créer une boisson lactée 
enrichie en protéines (Fleming, 1977) ; un mélange de protéines de tournesol et de soja a 
donné lieu à une boisson nutritive protéinée (Taha, 1986) ; 
− produits carnés : 15 à 30% de farine de tournesol déshuilée mélangés à de la viande de 
bœuf améliore la texture en retenant l’eau du jus de viande (Rossi, 1988) ; 
− produits céréaliers : l’incorporation de protéines de tournesol dans la pâte à pain n’en 
améliore pas les propriétés fonctionnelles (Yue, 1991). 
                                                 
7 CETIOM. http://www.cetiom.fr/index.php?id=2902, (2003), 2005, 15 Nov. 2005. 
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De façon générale, les raisons d’un très faible développement de l’utilisation du tourteau 
de tournesol ou de ses protéines (concentré ou isolat) à des fins alimentaires sont : 
9 la présence de coques responsables de colorations et de goûts associés aux 
composés phénoliques et aux oligosaccharides de faibles poids moléculaires (Fevrier, 
1996) ; 
9 la présence de polyphénols, et notamment d’acide chlorogénique, qui réagit en 
milieu alcalin (condition d’isolement des protéines) avec la lysine, ce qui diminue 
sensiblement sa digestibilité, de plus, l’isolat protéique est fortement coloré en vert-
brun (Rossi, 1988; Niazi, 1994; Fevrier, 1996). 
 
A quelques rares exceptions près, ce sont essentiellement des chercheurs européens qui 
tentent d’exploiter le potentiel du tourteau de tournesol : 
 Les extraits alcooliques ou aqueux de tourteau de tournesol contiennent un principe 
actif jouant un rôle protecteur contre les réactions de photo-oxydation impliquées dans le 
vieillissement de la peau. Les composés phénoliques ainsi extraits pourraient donc être 
utilisés en formulation cosmétique (Bonne, 1991; Paufique, 1999) ; 
 Par un procédé de fractionnement basé sur l’hydrolyse acide, des chercheurs chinois 
proposent de fabriquer les solutions concentrées d’acides aminés qui trouveraient de 
probables applications comme additifs alimentaires, médicamenteux ou cosmétiques (Shi, 
2003). 
 Laufenberg propose le tourteau de tournesol comme substrat de « fermentation en 
milieu solide » pour la production d’arômes (lactones) par des micro-organismes. Les lipides 
résiduels contenus dans le tourteau constituent en fait le réel substrat, la source de nutriments 
essentielle au développement des micro-organismes et à la production de lactones, tandis que 
les propriétés physiques de cette matière végétale (porosité, fortes capacités de rétention d’eau 
et de gonflement) apportent des conditions favorables à la croissance des champignons et 
moisissures. De ce fait, le tourteau de tournesol devient un substrat naturel et peu onéreux 
pour la production d’arômes (Laufenberg, 2004) ; 
 Par le biais de la pyrolyse ou de la flash pyrolyse, le tourteau de tournesol peut être 
transformé en huile pyrolytique valorisable en biocarburant et en produit de départ pour des 
synthèses chimiques (Yorgun, 2001; Gercel, 2002). 
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La valorisation du tourteau de tournesol dans le domaine des matériaux a essentiellement 
été étudiée au Laboratoire de Chimie Agro-Industrielle, qu’il s’agisse de l’isolat protéique du 
tourteau de tournesol (IPTT) ou du tourteau lui-même. 
Ainsi, grâce aux propriétés adhésives de ses protéines, l’IPTT peut être utilisé comme une 
colle naturelle servant à la fabrication de panneaux de particules (Leyris, 1998; Silvestre, 
2000; Rigal, 2002). 
Par ailleurs, les IPTT, formulés ou non (plastifiants, agents réticulants, etc. …), ont été 
mis en forme par des technologies plasturgiques plus ou moins industrielles : voie humide 
(Ayhllon-Meixueiro, 2000), thermopressage (Ayhllon-Meixueiro, 2000; Silvestre, 2000; 
Orliac, 2002a), injection moulage (Orliac, 2002a), extrusion mono-vis (Mériaux, 2005; 
Rouilly, 2006a). 
Concernant le tourteau, Andersen et Baganz ont proposé de l’incorporer dans des 
compounds thermoplastiques pouvant être mis en forme par injection moulage (Baganz, 1999; 
Andersen, 2001). Mais les premiers travaux proposant de mouler le tourteau par 
thermopressage ou par injection moulage ont été réalisés au Laboratoire de Chimie Agro-
industrielle (Leyris, 1998; Rouilly, 1998; Rigal, 2000). Depuis, l’optimisation des procédés de 
fabrication d’objets thermoformés ou injectés moulés à partir de tourteau de tournesol est 
toujours en cours au laboratoire (Rouilly, 2002; Geneau, 2004; Rouilly, 2006b). 
Ces travaux s’inscrivent dans la stratégie de recherche développée depuis plusieurs 
années autour des fractionnements de la matière végétale et de sa transformation en agro-
matériaux. 
 
Avant de définir les biopolymères et de décrire quelques applications dans les domaines 
des matériaux plastiques, rappelons brièvement le contexte historique et économique de leur 
« jeune » développement. 
 
1.2 Les matériaux plastiques : une cible redécouverte pour la 
valorisation des agroressources 
1.2.1 Rappels historiques et économiques sur les matières plastiques 
Jusqu’au milieu du XIXème siècle, l’homme se servait d’éléments naturels disponibles 
dans son environnement afin de produire les outils et objets nécessaires à son quotidien, quitte 
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à les transformer par des procédés plus ou moins complexes : bois, fibres végétales ou 
animales, peaux, os, corne, minerai, etc. … 
Avec les progrès des connaissances en chimie et le développement de son industrie, les 
matières plastiques sont apparues. Elles ont révolutionné notre quotidien et notre 
environnement grâce à leur aptitude à la mise en forme, c’est-à-dire à leur plasticité. 
Le terme général de plastique désigne un ensemble de matériaux à base polymère. 
Toutefois, ces derniers peuvent également trouver des applications dans le domaine des fibres 
textiles, des caoutchoucs, des colles, des vernis et des peintures. 
Dans un premier temps, de 1839 à 1908, des polymères végétaux, la sève de l’hévéa et la 
cellulose, ont été les matières premières de ces matériaux d’un genre nouveau.  Il faudra 
attendre 1909 pour qu’un américain, d’origine belge, Baekeland, fasse réagir du formaldéhyde 
avec du phénol afin de produire une matière thermodurcissable : la résine formophénolique. Il 
déposera le brevet de la fabrication de la bakélite un an plus tard, et sera le premier à 
introduire le vocable « plastique ». Dans les années 1930, à partir de l’idée de macromolécule 
développée par Staudinger (prix Nobel de chimie en 1953), des chercheurs comme Carothers 
et Schlack élucident le mécanisme des polycondensations et découvrent respectivement le 
Nylon® (PA 6-6) et le polycaprolactame (PA 6) pour les sociétés DuPont de Nemours (USA) 
et IG Farben (Allemagne). 
A partir de cette époque, de très nombreux matériaux polymères sont découverts (Tableau 
1.4 et Tableau 1.5) et trouvent des applications multiples sur le marché (Duval, 2004). 
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Dates Matériaux Inventeurs Origine 
1839/44 Vulcanisation du caoutchouc C. Goodyear 
1846 Nitration de la cellulose C. Schonbein 
1851 Ebonite  
1866 Polymère résineux à partir de styrène chauffé à 200°C pendant quelques heures M. Berthelot 
1868 Celluloïde  
1883 « soie » artificielle » par filage d’un collodion à base de nitrocellulose H. de Chardonnet 
1889 Fibres de cellulose régénérées Nitrate de cellulose (films photographiques)  
1890 Rayonne  
1907 
Solution d’acétate de cellulose 
Premiers caoutchoucs synthétiques par 
polymérisation de diènes conjugués 
 
A. Hofmann 
1908 Acétate de cellulose (films photographiques)  
Naturelle 
1910 Bakélite (brevet) L.H. Baekeland Synthétique
1912 Cellophane  
1919 
Introduction de la notion de 
« macromolécule », polymérisation de 
nombreux monomères éthyléniques 
H Staudinger (père de la 
science macromoléculaire) 
1923 Peinture à base de nitrate de cellulose (automobiles)  
1924 Fibres d’acétate de cellulose  
Naturelle 
1926 Polyester alkyd  Synthétique
1927 Feuilles de polychlorure de vinyle (PVC) Feuilles et tiges d’acétate de cellulose  
Synthétique 
Naturelle 
1929 Elastomère synthétique polysulfure Résine urée formaldéhyde  
1931 Poly(méthyl methacrylate) PMMA  
1933 Polymérisation radicalaire de l’éthylène sous haute pression 
E. Fawcett et R. Gibson 
(ICI) 
Synthétique
1935 Ethylcellulose  Naturelle 
1936 Polyacétate de vinyle Polyvynile butyrate (verre de sécurité)  
1937 Polystyrène PS  
1938 Fibres de Nylon 6-6 W. Carothers (DuPont de Nemours) 
1940 Elastomère isobutylène-isoprène  
1941 Polyéthylène basse densité  
1942 Polyesters insaturés  
1943 
Résines fluorocarbonées PTFE (Teflon®) 
Silicones 
Polyuréthanes 
Polyamide 6 
O. Bayer 
1947 Résines epoxy  
1948 Copolymères acrylonitrile, butadiène, styrène ABS  
1950 Fibres polyesters  
1953 Polymérisation de l’éthylène sous basse pression K. Ziegler 
Synthétique
Tableau 1.4 (partie 1) : Quelques étapes importantes dans le développement des polymères (Etienne, 
2002) 
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Dates Matériaux Inventeurs Origine 
1954 Polypropylène isotactique G. Natta 
1955 Polyamide 11  
1957 
Premiers monocristaux macromoléculaires 
Polyéthylène haute densité (linéaire) PEHD 
Polypropylène PP 
Polycarbonate PC 
A. Keller 
 
 
 
1960 Découverte des élastomères thermoplastiques et mise en évidence des morphologies correspondantes  
1962 Résines polyimides  
1965 
Polysulfones 
Polyesters pour moulage par injection 
Polyamide 12 
 
1970 Poly(butylène téréphtalate)  
1970 
1980 
Découverte des lois des échelles rendant compte de la variation 
des grandeurs caractéristiques d’un polymère en fonction de sa 
concentration 
Notion de reptation des chaînes polymères à l’état fondu 
P.-G. de Gennes 
1974 Polyamides aromatiques ou aramides (Kevlar®) Firme Du Pont de Nemours 
1976 Polyesters aromatiques (polyarylates)  
1982 Poly(aryl éther cétones) (ex. : PEEK) Poly(étherimide)s  
1984 Teflon AF® Polyesters cristaux liquides thermotropes (LCP)  
1986 Polystyrène syndiotactique (s-PS) Premiers dendrimères synthétisés 
 
D. Tomalia 
1990 Polyéthylène à ultra haut poids moléculaire (UHMWPE) Polyamide 4-6  
1992 Premier polymère parfaitement isomoléculaire synthétisé par ingénierie génétique D. Tirrell 
1994 Polymérisation radicalaire contrôlée par transfert d’atome M. Sawamoto et K. Matyjaszewski 
2000 Après plus de 20 ans de recherche sur les polymères conducteurs intrinsèques 
Nobel de Chimie : H. 
Shirakawa, A.J. Heeger et 
A.G. McDiarmid 
Sy
nt
hé
tiq
ue
 
Tableau 1.5 (partie 2) : Quelques étapes importantes dans le développement des polymères (Etienne, 
2002). 
 
D’un point de vue économique, les courbes de production des plastiques indiquent que ce 
type de matériaux est encore aujourd’hui en plein développement (Figure 1.5). 
 
  
Figure 1.5 : Evolution des productions mondiale (a) et française (b) des plastiques (Duval, 2004). 
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Avec 4% de la production mondiale, la France est le quatrième producteur de plastiques 
derrière les Etats-Unis (30%), le Japon (16%) et l’Allemagne (8%), devant la Grande-
Bretagne et l’Italie (Duval, 2004). Elle produit 6,6 millions de tonnes de matières plastiques, 
et en consomme 5,4 millions de tonnes. La répartition de la consommation française en 
plastiques est très proche de la répartition de la consommation européenne (Figure 1.6). 
 
 
Figure 1.6 : Répartition de la consommation européenne des plastiques par domaine industriel8. 
 
La Chambre Syndicale des Emballages en Matière Plastique (CSEMP) et l’Union 
Nationale des Industries de Transformation d’Emballage Souple (UNITES) ont annoncé en 
octobre 2005 (CSEMP et al., 2005) que les prix des matières plastiques augmentent de façon 
certainement durable (Figure 1.7) sur la base des arguments suivant : 
− la hausse du prix du baril de pétrole et la hausse de la consommation en Chine et en 
Inde ; 
− les changements d’acteurs dans la filière et notamment concernant les producteurs de 
matières plastiques (désengagement de certaines compagnies pétrolières) ; 
− une diminution des investissements européens dans le domaine et donc une réduction 
des grades de matières plastiques ; 
− le contrôle par l’Asie et le Moyen-Orient de l’approvisionnement des zones en 
croissance. 
Ces différents éléments modifient considérablement le contexte de la production de 
matières plastiques à partir de ressources renouvelables. 
                                                 
8 PlasticsEurope. http://www.plasticseurope.org/content/, (2004), 18 nov. 2005. 
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Prix des résines plastiques 2003 - 2004 - 2005
Moyennes annuelles
(en euros / kg)
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Figure 1.7 : Evolution des prix des matières plastiques couramment utilisées dans l’emballage9. 
 
1.2.2 Définitions et caractéristiques des plastiques 
1.2.2.1 Terminologie et généralités 
Les plastiques sont définis comme un large groupe de matériaux variés, entièrement ou 
partiellement composés de carbone, d’hydrogène, d’oxygène, d’azote et d’autres constituants 
organiques ou inorganiques. Bien que solides dans leur état fini, ils peuvent passer par des 
états liquides au cours des étapes de fabrication. Cette capacité à l’écoulement sous des 
contraintes de température et de pression permet de fabriquer des objets aux formes diverses 
et variées (Rosato, 2000). 
 
Le mot polymères vient du grec « poly », plusieurs, et de « meros », parties ou unités. Ce 
terme désigne donc des macromolécules constituées de longues chaînes dont les unités de 
répétitions peuvent être identiques (homopolymères) ou différentes (copolymères). 
Il existe plusieurs façons de classer les matériaux polymères suivant : leur structure 
chimique, leur aptitude à cristalliser, leurs propriétés, leur origine naturelle ou synthétique 
(Etienne, 2002). Une classification classique est de les regrouper en trois grandes catégories : 
1) Les thermoplastiques sont des macromolécules liées entre elles par des forces dites 
de cohésions. Ils peuvent être linéaires et denses ou modérément ramifiés, et sont alors 
respectivement rigides ou plus souples. Une élévation de la température entraîne une 
augmentation d’énergie de vibration de tous les atomes ; celle-ci est alors responsable de 
                                                 
9 CSEMP et UNITES. http://www.packplast.org/_prog/actualites.htm, (2005), 4 oct. 2005, 22 nov. 2005. 
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la mobilité des chaînes macromoléculaires. En effet, les liaisons latérales 
intermoléculaires de type interactions de Van Der Waals, énergétiquement beaucoup plus 
faibles que les liaisons longitudinales intramoléculaires (liaisons covalentes), sont alors 
rompues : les macromolécules peuvent glisser les unes sur les autres. Sous l’action d’une 
contrainte macroscopique externe, les mouvements de ces polymères chauffés peuvent 
être de grande ampleur, d’autant plus qu’il n’existe aucun nœud (Carrega, 2000). Par 
refroidissement, les thermoplastiques redeviennent rigides. Notons qu’ils peuvent être 
ainsi ramollis par chauffage et rigidifiés par refroidissement de façon répétitive (Etienne 
and David, 2002). 
2) Les thermodurcissables ne présentent pas le même comportement que les polymères 
précédents sous l’effet d’une augmentation de température : ils n’ont pas la capacité de 
« fondre » de façon répétée. Avant d’être mis en forme, le polymère doit pourtant avoir 
une certaine capacité à l’écoulement dans les appareils de plasturgie. Ces macromolécules 
sont donc dans un premier temps thermoplastiques puisqu’elles acquièrent une certaine 
mobilité sous l’effet de la chaleur. Mais elles possèdent également une grande réactivité, 
ce qui leur permet de se réticuler : un réseau tridimensionnel, constitué de mailles plus ou 
moins serrées, se met alors en place. Cet enchevêtrement de macromolécules liées entre 
elles par des ponts covalents devient alors impossible à défaire sans rompre ces liaisons 
de haute énergie (décomposition thermique, hydrolyse, etc.) (Carrega, 2000). 
3) Les élastomères sont de nature synthétique, à l’exception du caoutchouc naturel. Ces 
polymères ont une haute élasticité : les chaînes macromoléculaires sont reliées par des 
molécules additionnelles, leur rigidité s’en trouve limitée, d’où un comportement 
caoutchoutique existant dans un domaine important de température. Ils peuvent être de 
nature thermodurcissable (réticulation chimique) ou de nature thermoplastique 
(réticulation physique par cristallites ou domaine à haute température de transition 
vitreuse) (Etienne, 2002). La mise en forme des objets élastomères se déroule en deux 
temps : d’abord, ils sont moulés dans l’état thermoplastique du polymère, puis la 
vulcanisation, ou réticulation, est déclenchée par augmentation de la température ou par 
irradiation (rayons ionisants ou rayons γ) (Carrega, 2000). 
 
Les plastiques industriels sont rarement fabriqués à partir de polymères « purs ». En effet, 
afin d’améliorer le procédé de fabrication et donc le rendement, de diminuer les coûts, ou 
encore de donner des propriétés spécifiques à l’objet final, des additifs et/ou des charges sont 
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ajoutés au polymère. Les additifs peuvent être des auxiliaires technologiques (lubrifiants, 
agents compatibilisants), des modificateurs de propriétés physiques (plastifiants, agents anti-
statiques, pigments, agents conducteurs d’électricité, etc.), des agents anti-vieillissement ou 
protecteurs (ignifugeants, anti-oxydants, stabilisants UV, fongicides, etc.). 
Les charges peuvent être considérées sous deux aspects liés à leur fonction principale. 
Qu’elles soient minérales (ex. : talc) ou organiques (ex. : poudre de bois), les charges 
permettent de diminuer le prix de revient du matériaux car elles sont beaucoup moins 
onéreuses que le plastique de base (Rosato, 2000). D’autre part, elles modifient les 
caractéristiques physico-chimiques du produit fini, comme c’est le cas des fibres. Les fibres 
minérales (verre, graphite), synthétiques (nylon, PP) ou végétales (coton, sisal) ont pour effet 
de renforcer le polymère (le plus souvent thermoplastique) auquel elles sont intégrées, parfois 
à l’aide d’un agent compatibilisant. Selon leur longueur, elles peuvent modifier 
considérablement les propriétés mécaniques du matériau (Figure 1.8). 
 
 
Strength of RP : résistance du plastique renforcé 
Fiber lengths (mm) : longueurs de fibre (mm) 
Higher concentration more orientation : plus la 
concentration en fibres est élevée, plus leur 
orientation est marquée 
Better bonding : meilleure liaison 
Longer fibers : fibres plus longues 
Shorter fibers : fibres plus courtes 
Figure 1.8 : Effet de la longueur des fibres sur la résistance des plastiques renforcés ou chargés 
d’après (Rosato, 2000). 
 
Signalons qu’il existe aussi des mélanges de polymères, appelés de façon générique 
« compounds » : par exemple ABS/nylon, ABS/PC, polyester/protéines de soja (Graiver, 
2004), collagène/PVA (Sarti, 1995). 
La combinaison de deux matériaux ou plus, qui a des propriétés différentes de celles de 
chacun de ses constituants, est appelée « composite » (Rosato, 2000). Ces composites peuvent 
donc être des compounds ou des polymères chargés. 
 
1.2.2.2 Caractérisations physico-chimiques des plastiques 
Afin d’éviter une énumération longue et fastidieuse des caractérisations des matériaux 
polymères, nous n’exposerons que les méthodes de détermination des propriétés physico-
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chimiques usuellement utilisées dans le domaine des plastiques. De plus, nous montrerons 
leur intérêt dans l’étude des phénomènes liés à la fabrication d’agromatériaux. 
 
Deux objectifs essentiels à la caractérisation des polymères peuvent être distingués : 
1) l’étude de la matière première, la définition de ses propriétés intrinsèques permettant 
de déterminer les conditions de mise en œuvre à adopter ; 
2) la détermination des propriétés de l’objet fini. Certaines analyses physico-chimiques 
des polymères peuvent être effectuées aux différentes étapes du procédé de fabrication du 
plastique fini. Une évolution est alors étudiée comme par exemple celle de la masse 
moléculaire, des propriétés thermiques (histoire thermique du polymère), etc. 
 
Les polymères pouvant avoir plusieurs niveaux d’organisation (moléculaire, 
macromoléculaire, supramoléculaire), les techniques analytiques révèleront des propriétés 
liées à ces échelles structurales différentes. Dans ce travail, nous avons surtout caractérisé 
notre agromatériau à ses échelles macroscopique, supramoléculaire, voire macromoléculaire. 
 
Les caractérisations les plus aisées à effectuer sont la description visuelle (œil nu, loupe 
binoculaire) de l’aspect du matériau, la détermination de sa teneur en matière sèche (MS), et 
celle de sa densité. Elles constituent les premières étapes de l’étude qualitative d’un plastique. 
 
Lorsque cela est possible, c’est-à-dire quand le matériau étudié n’est pas un mélange de 
polymères ou de polymère et d’adjuvants et lorsqu’il est structurellement simple, fusible ou 
soluble, l’étude peut être effectuée au niveau moléculaire. Les analyses le plus souvent 
rencontrées sont l’analyse élémentaire et les analyses spectroscopiques (Infrarouge, 
Résonance Magnétique Nucléaire). 
 
1.2.2.2.1 Détermination de la masse et de la taille moléculaire 
De nombreuses propriétés d’un polymère sont liées à leur masse moléculaire et/ou à la 
taille des macromolécules qui le constituent : comportement rhéologique en phase fondue, 
propriétés mécaniques et thermo-mécaniques, etc. 
Il existe plusieurs techniques analytiques permettant de déterminer les distributions de 
tailles et les masses moléculaires des polymères. Ainsi, en dehors du simple tamisage, les 
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différences de comportement des particules placées dans un champ de force (sédimentation 
gravimétrique, force centrifuge (Sedimentation Field Flow Fractionation, SF3)), écoulement 
dans un capillaire (Capillary Hydrodynamic Fractionation, CHDF) peuvent être exploitées 
pour déterminer une distribution de taille, de quelques dizaines de microns à quelques 
centièmes de micron selon le cas. 
La distribution par taille de protéines de blé a ainsi pu être étudiée par le fractionnement 
flux-force, dit Assymetrical Flow Field-Flow Fractionation (AFFFF) (Daqiq, 2000). Cette 
technique permet de séparer des molécules ou particules de grandes tailles (de 1nm à 50µm). 
Contrairement au cas d’une CLHP, où l’échantillon élué passe dans une colonne remplie 
d’une phase stationnaire compacte, il est injecté dans une cellule de volume déterminé et dont 
la base est composée d’un fritté sur lequel est déposé une membrane d’ultrafiltration. Le seuil 
de coupure de cette membrane, à travers laquelle l’éluant est soutiré, est généralement de 5 ou 
10kDa, et il détermine la limite inférieure de taille des échantillons détectés. Par rapport à la 
CLHP-ES, ce système présente les avantages de l’absence de limite supérieure de taille de 
molécule, d’une adsorption minime des molécules due à la surface de contact limitée, et d’un 
cisaillement négligeable des molécules du fait de l’absence de phase stationnaire. Les 
constituants de l’échantillon sont séparés par l’application d’un champ de force 
perpendiculaire à la direction d’élution, dit flux croisé d’éluant (Figure 1.9). 
 
 
Figure 1.9 : Représentation schématique de la répartition des fractions de l’échantillon dans la 
cellule. 
 
L’échantillon injecté dans la cellule est soumis au flux croisé de débit Vc, et au 
mouvement Brownien, qui est fonction du coefficient de diffusion D des molécules dans 
l’éluant. Lors des phases de concentration et de relaxation des échantillons, les molécules se 
répartissent sur un même plan à proximité de la membrane : les plus grosses, à plus petit 
coefficient de diffusion, sont plus proches de la membrane, et les plus petites, à coefficient de 
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diffusion plus élevé, en sont plus éloignées. Lors de la phase d’élution, l’épaisseur de la 
cellule étant très faible (de 125 à 490µm), le régime est laminaire et le profil de vitesse est 
parabolique. Le temps de rétention tr s’écrit en fonction du coefficient de diffusion : 
DV
wVtt cr ⋅
⋅⋅= 0
20
6  ; avec tr le temps de rétention du composé, t0 le temps mort correspondant à la 
traversée du volume de la cellule, V0 le volume de la cellule, w l’épaisseur de la cellule, D le 
coefficient de diffusion, et Vc le débit de flux croisé. Or ce coefficient de diffusion peut 
s’écrire en fonction du rayon hydrodynamique de la molécule d’après l’équation approximée 
de Stokes-Einstein : Hr
TkD ⋅⋅
⋅= ηπ6  où k est la constante de Boltzmann, T la température 
absolue (K), η la viscosité de l’éluant et rH le rayon hydrodynamique de la molécule. Le temps 
de rétention s’exprime alors en fonction du rayon hydrodynamique de la molécule selon 
l’équation suivante : 
H
c
r rTkV
wVtt ⋅⋅⋅
⋅⋅⋅= 0
20
6
η
. Par conséquent, ce fractionnement permet de 
séparer les constituants d’un échantillon par taille. Le couplage de cette technique avec une 
détection multiangulaire laser (MALLS) permet de déterminer de manière absolue les masses 
moléculaires et le rayon de giration des molécules. Nous pouvons alors être en mesure de 
déterminer un degré de compaction des molécules étudiées. Dans le domaine des 
biopolymères, l’AFFFF a notamment permis de caractériser des polysaccharides comme des 
pullulanes ou des dextranes (Wittgren, 1997a), de l’amidon (You, 1979; Hanselmann, 1995), 
des celluloses modifiées (Wittgren, 1997b ; Wittgren, 2000), ou encore des protéines de blé 
(Wahlund, 1996; Lemelin, 2005) ou des constituants du lait (Udabage, 1997). 
 
Dans le cas de macromolécules solubles, c’est la chromatographie d’exclusion stérique 
par perméation de gel (CES ou CPG) qui est la technique séparative la plus couramment 
utilisée. Les macromolécules en solution dans le solvant d’élution sont séparées en fonction 
de leur volume hydrodynamique VH. Le couplage avec un détecteur approprié à la détection 
des macromolécules en solution, comme par exemple le détecteur à indice de réfraction 
différentiel (IRD), et un étalonnage des temps de rétention avec des solutions de 
macromolécules de tailles connues, permettent de déterminer la distribution des volumes 
hydrodynamiques. Cependant, en fonction de leur structure et de leur configuration, plusieurs 
macromolécules de masse moléculaire différente peuvent avoir un même volume 
hydrodynamique. Pour déterminer la distribution de masse moléculaire M, il est nécessaire de 
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recourir à des détecteurs permettant d’établir une corrélation M = f(VH). C’est le cas des 
détecteurs à diffusion de lumière, en particulier de ceux permettant une mesure simultanée de 
l’intensité de lumière laser (monochromatique et polarisée) diffusée par les molécules selon 
plusieurs angles par rapport au faisceau incident [diffusion de lumière multiangulaire (Multi 
ou Low Angular Laser Light Scattering, MALLS ou LALLS)]. Cette technique a par exemple 
été mise en œuvre pour la détermination des masses moléculaires de pectines extraites de 
pulpe de betterave dans différentes conditions opératoires (Levigne, 2002; Jorda, 2003). 
La théorie de la diffusion de la lumière par détection MALLS est la suivante. Une 
molécule est soumise à un rayonnement électromagnétique, elle se polarise et diffuse cette 
lumière. La diffusion induite se fait de façon isotrope pour des molécules de diamètre 
inférieur à un vingtième de la longueur d’onde du rayonnement, et anisotrope pour des 
molécules plus volumineuses (Figure 1.10). 
 
 
Figure 1.10 : Schéma des types de diffusion de la lumière laser en fonction du volume occupé par la 
molécule. 
 
L’intensité de la lumière diffusée par un échantillon dépend, entre autre, de l’angle 
d’observation θ, de la masse moléculaire moyenne en masse Mw et du rayon de giration rg de 
la molécule. 
 
D’autre part, les détecteurs de types viscosimètres capillaires différentiels sont souvent 
utilisés. Ils permettent de mesurer la viscosité spécifique ηsp des solutions de polymères, et de 
déterminer la viscosité intrinsèque de ce polymère 
[ ]
0→
⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡=
c
sp
c
ηη
. Or d’après l’équation de 
Mark-Houwink-Sakurada, [ ] αη MK ×= , où M est la masse moléculaire du polymère, K et α 
sont des constantes caractéristiques qui dépendent du solvant et de la température, et α 
apporte des informations sur la conformation du polymères analysé dans le solvant. Par 
ailleurs, le temps de rétention des macromolécules dans la colonne chromatographique est 
déterminé par leur volume hydrodynamique VH qui est directement proportionnel au produit 
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[ ] M×η . La calibration du système CES-Viscosimétrie avec des étalons de caractéristiques 
moléculaires connues permet donc de déterminer la distribution de masses moléculaires de 
l’échantillon inconnu. Et l’établissement de la courbe log[η] en fonction de logM apporte des 
indications sur la conformation du polymère analysé dans un solvant donné, voire sa forme : 
− si [ ] ( )Mf loglog =η  est bien une droite [ ]( )MK logloglog αη += , alors la valeur 
calculée pour α indique s’il s’agit de sphère (α = 0), de pelotes (α = 0,5), de chaînes en 
solution dans un bon solvant (α = 0,8) ou de bâtonnets rigides (α = 2). 
− la non linéarité de [ ] ( )Mf loglog =η  indique la présence de branchements sur la 
chaîne principale du polymère analysé. 
Cependant, ces méthodes d’analyses chromatographiques nécessitent la solubilisation du 
polymère, ce qui est difficilement réalisable dans le cas des biopolymères dans leur état in situ 
dans la matière végétale, sans risque de dégradation (déstructuration des agrégats, 
dénaturation des protéines, hydrolyse des ponts de réticulation, des branchements ou des 
chaînes principales, modifications des interactions entre les différent biopolymères, etc.). 
Dans la mesure où des fractions relativement pures de ces biopolymères peuvent être isolées, 
ou si les interférences entre biopolymères de nature différente peuvent être levées, les 
techniques de diffusion des neutrons ou des rayons X aux petits angles et de spectrométrie de 
masse peuvent apporter des éléments d’information sur les tailles, les degrés de 
polymérisation ou les masses moléculaires. 
 
Pour un grand nombre de techniques analytique de détermination de la distribution de 
taille et de masse moléculaire, le facteur limitant leur mise en œuvre reste la possibilité de 
solubiliser les biopolymères sans trop modifier leur état par rapport à celui qu’ils ont in situ 
dans la matière première. Dans nos travaux, nous nous sommes intéressés à l’évolution de la 
taille, des masses moléculaires des protéines au cours du procédé de fabrication 
d’agromatériaux à partir de tourteau de tournesol. La technique analytique qui nous a semblée 
pertinente à mettre en œuvre fut l’AFFFF, pour le fractionnement des molécules solubilisées, 
couplée à un détecteur quantitatif réfractométrique (RI) et à un détecteur qualitatif à diffusion 
de lumière multiangulaire laser (MALLS). Un détecteur quantitatif spectroscopique UV 
aurait aussi pu être envisagé. 
Les limites rencontrées avec cette technique d’analyse, reste le signal quantitatif et la 
résolution du signal MALLS. En effet, pour que les valeurs de masse moléculaire, coefficient 
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de polydispersité, de rayon de giration et de rayon hydrodynamique soient exploitables, il sera 
nécessaire que les signaux réfractométrique (RI) et MALLS soient bien définis. Toutefois, 
avec cette analyse nous pourrons constater la présence de grosses molécules (réponse du 
MALLS) même si elles ne sont présentes qu’en très faible quantité (signal RI infime). 
 
1.2.2.2.2 Propriétés thermiques 
Généralement dans le domaine des matériaux, et en particuliers dans celui des polymères, 
lorsqu’on parle de propriétés thermiques, on entend capacité calorifique, dilatation thermique 
ou coefficient d’expansion thermique, ou encore conductivité thermique, pour ne citer que les 
plus courantes.  
Mais la température agit également sur les caractéristiques physico-chimiques des 
polymères, notamment sur leur changement d’état et leur comportement mécanique. Plusieurs 
types d’analyses permettent de déterminer les températures de décomposition thermique, les 
températures de transition caractéristiques des polymères, mais aussi les propriétés 
viscoélastiques. 
 
1.2.2.2.2.1 L’Analyse ThermoGravimétrique (ATG) 
Cette analyse permet de connaître la température de décomposition thermique d’un 
polymère. La perte de masse est enregistrée en fonction d’une température programmée avec 
un gradient donné. Elle permet à la fois de limiter la consigne de température à appliquer lors 
de la mise en forme du matériau, mais également de donner des critères de résistance sous 
certaines conditions d’atmosphère et de température car l’analyse peut s’effectuer aussi bien 
sous air que sous atmosphère inerte. Ainsi par exemple, la décomposition de protéines de soja 
ne se fait pas à la même température selon l’atmosphère d’analyse (Vaz, 2002). 
 
1.2.2.2.2.2 Analyse Thermique Différentielle (ATD) et Analyse Enthalpique 
Différentielle (AED) 
L’Analyse Thermique Différentielle et l’Analyse Enthalpique Différentielle sont des 
techniques calorimétriques différentielles. Elles reposent sur la mesure des variations 
d’énergie thermique fournie à l’échantillon à analyser, par rapport à un corps inerte témoin, 
nécessaire pour imposer un programme de température contrôlé. En ATD et en AED, un 
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gradient de température entre l’échantillon et le témoin, et un gradient de puissance électrique, 
nécessaire pour maintenir l’échantillon et le témoin à la même température, sont 
respectivement mesurés. En AED, le gradient de puissance électrique varie linéairement en 
fonction du temps et ce système est dit à compensation de puissance. 
Cette analyse permet d’enregistrer les variations de flux de chaleur en fonction de la 
température pour un cycle de température appliquée contrôlé (Ma, 1990). Les changements de 
pente observés sur le thermogramme peuvent correspondre à des réactions de transformation 
du matériau (réticulation, dégradation, évaporation de plastifiant, etc.), mais aussi aux 
variations de capacité calorifique au passage des transitions de phase pour chaque constituant 
du matériau étudié. 
Appliquée aux biopolymères, l’AED, qui présente l’avantage d’être relativement sensible, 
rapide et de ne nécessiter qu’une petite quantité d’échantillon, reste délicate à interpréter. En 
effet, plusieurs types de transition de phase peuvent se conjuguer en fonction de l’état 
structural du biopolymère : 
• Les transitions du premier ordre correspondent à la fusion des zones cristallines, elles 
se traduisent par un pic sur le thermogramme, plus ou moins étalé selon la dispersion 
des tailles de macromolécules, et dont la surface est proportionnelle à l’enthalpie de 
fusion du constituant. Ces transitions du premier ordre sont souvent inaccessibles dans 
le cas des biopolymères car elles sont masquées par leur dégradation aux températures 
où la fusion se produirait. 
• Les transitions du second ordre se traduisent par les changements de pente des 
épaulements observés sur le thermogramme. Elles peuvent indiquer plusieurs 
phénomènes, dont le principal est la transition vitreuse (Teyssèdre, 1996). Elle 
correspond à la transition de l’état vitreux des zones amorphes vers un état liquide 
visqueux, voire caoutchouteux selon la masse moléculaire des macromolécules. La 
température de transition vitreuse, Tg, n’est pas, à l’inverse de la température de 
fusion, une grandeur physico-chimique caractéristique du polymère car elle dépend 
des histoires mécanique et thermique du matériau. Ces dernières sont susceptibles de 
modifier l’organisation structurale des zones amorphes, dont on rappelle qu’elles 
peuvent être considérées comme des états solides métastables. En particulier, la valeur 
de la température de transition vitreuse est influencée par la vitesse de chauffe, 
notamment pour les isolats protéiques de tourteau de tournesol (Mériaux, 2005), ou de 
refroidissement, ce qui impose de bien définir le programme de montée en 
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température, la vraie Tg étant théoriquement celle mesurée à vitesse de chauffe nulle. 
La température de transition vitreuse observée dépend aussi de la composition 
structurale du matériau, lorsque celui-ci est constitué d’un assemblage de zones 
amorphes et de zones cristallines, qui peuvent elles-mêmes présenter un 
ordonnancement plus ou moins proche de la perfection, selon les irrégularités 
moléculaires et les conditions de cristallisation. Cela est souvent le cas des 
biopolymères semi-cristallins et des matériaux constitués d’assemblages de 
biopolymères de même nature, mais de structures moléculaires différentes 
(hémicelluloses, pectines, protéines, fibres, etc.). 
La détermination d’une température de transition vitreuse pour un matériau biopolymère 
est très importante puisqu’elle permet de définir le domaine de température d’utilisation et de 
transformation : ainsi à T < Tg, le matériau est dur, rigide et cassant (état vitreux) ; à Tg < T (< 
Tf), le matériau est dur mais déformable (ductile). En effet, un biopolymère, à l’instar d’un 
polymère synthétique, doit être caoutchoutique, sinon liquide, afin de pouvoir s’écouler dans 
les outillages de plasturgie (vis de plastification, moules), étape nécessaire à leur mise en 
forme. 
D’autres transitions du premier ou du second ordre, et qui ne correspondent pas 
respectivement à la fusion et à la transition vitreuse du matériau, peuvent être observée en 
AED. Elles correspondent à des transitions d’organisations supramoléculaires sous forme 
d’agrégats vers une organisation plus amorphe, qui peut être réversible ou non. La structure 
supramolécualire, voire moléculaire de départ est modifié, on pourrait parler le température de 
déstructuration qui permet le plus souvent un écoulement des biopolymères jusqu’alors figés 
dans leur structure. 
C’est le cas de la déstructuration des granules d’amidon (Roos, 1995; Matzinos, 2002; 
Stepto, 2003) correspondant à un réarrangement de la liaison hydrogène dans l’assemblage. 
C’est aussi le cas de la dénaturation de protéines. Ainsi Gonzalez-Perez a montré qu’il est 
possible de suivre la dissociation de l’hélianthinine (globuline de tournesol) de sa forme 11S 
en sa forme 7S (Gonzalez-Perez, 2002). De même, la déstructuration des corpuscules 
protéiques dans le tourteau de tournesol a pu être corrélée à la dénaturation des globulines 
(Rouilly, 2001; Rouilly, 2003). Qu’est-ce que cette dénaturation dite thermique des 
protéines ? Kauzmann la définit comme étant un procédé par lequel l’arrangement spatial des 
chaînes polypeptidiques est modifié d’un état typique, natif à un arrangement plus 
désorganisé (Kauzmann, 1959). Cheftel et al. définissent la dénaturation des protéines plus 
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spécifiquement comme correspondant à n’importe quelle modification de conformation 
(secondaire, tertiaire ou quaternaire, cf. § 1.3.4) qui n’est pas accompagnée d’une rupture de 
liaison peptidique dans la structure primaire de la chaîne protéique (Cheftel, 1985). Le pic 
endothermique observable en Analyse Enthalpique Différentielle mis en évidence par Rouilly 
(Rouilly, 2001), et qui correspond à une transition de premier ordre, correspondrait à la 
température de dénaturation selon la définition de Cheftel. Toutefois, et malgré l’observation 
au microscope électronique à balayage de la désorganisation des corpuscules globulaires 
protéiques (déstructuration supramoléculaire), la disparition de ce pic endothermique ne 
donne aucune indication sur le niveau de désorganisation au niveau moléculaire. Ce pic 
correspond-il seulement à la perte de la structure en agrégat globulaire des globulines de 
tourteau de tournesol, ou bien indique-t-il une désorganisation plus poussée des structures 
quaternaire, tertiaire voire secondaire des protéines au sens large ? Au regard de la corrélation 
de l’analyse enthalpique différentielle avec l’observation au microscope à balayage, nous ne 
pouvons qu’affirmer que les chaînes protéiques formant des globules voient leur 
conformation, initialement présente dans le tourteau de tournesol, se modifier, passer à un état 
sinon fondu du moins caoutchoutique à la température où le maximum du pic endothermique 
s’observe. Une fois cette température, dite de dénaturation, dépassée, les protéines de tourteau 
de tournesol s’agrègeraient en une nouvelle structure supramoléculaire pour laquelle ce pic 
endothermique, cette transition de premier ordre, n’est plus observable (Rouilly, 2003). En 
effet, lors d’une seconde AED avec les mêmes conditions d’analyse, le pic endothermique 
n’est plus observable, et ce même après un délai conséquent entre les deux analyses. 
Dans la suite de ce manuscrit, la température de dénaturation (Td) des globulines sera 
indissociable de la capacité qu’ont les protéines de tourteau de tournesol à acquérir un état 
quasi fondu permettant leur écoulement. 
Notons que la transition vitreuse des protéines de tourteau de tournesol n’a pu être mise 
en évidence qu’à partir de l’analyse enthalpique différentielle d’isolats protéiques de tourteau 
de tournesol, et non directement à partir du tourteau. De plus, à des taux d’hydratation de 
l’ordre de 7 à 10%, la transition vitreuse des protéines est  difficilement observable 
respectivement entre 112 et 77°C (Rouilly, 2001). En effet, l’épaulement du thermogramme 
correspondant à cette transition de second ordre a une très faible amplitude pour l’isolat 
protéique de tourteau de tournesol. Cette transition vitreuse est certainement présente mais 
difficilement observable sur un thermogramme obtenu pour l’AED d’échantillon de tourteau 
Chapitre 1 : Le tourteau de tournesol, une matière première originale pour la fabrication 
d’agromatériaux composites plastiques biodégradables. 
 
 
- 40 - 
du fait des nombreux autres constituants et donc des autres phénomènes thermiques qui 
interviennent à ces températures. 
Signalons enfin que l’analyse enthalpique différentielle menée en capsules scellées, qui 
évitent les pertes de composés volatiles, permet de caractériser l’influence de la présence de 
plastifiant sur la température de transition vitreuse. C’est en particulier le cas pour l’eau 
contenue dans les biopolymères, et qui joue le rôle de plastifiant « naturel ». L’étude de 
l’évolution de la Tg en fonction de la teneur en eau de l’échantillon permet alors de calculer 
une valeur de la température de transition vitreuse pour le biopolymère à l’état sec lorsque 
celle-ci est trop proche des températures de dégradation, par extrapolation directe (estimation) 
ou à l’aide d’un des nombreux modèles décrits, comme le modèle de Couchman et Karasz 
(Couchman, 1978) utilisé dans le cas du gluten de blé (Kalichevsky, 1992a; Kalichevsky, 
1992b), ou comme le modèle de Gordon et Taylor (Gordon, 1952) utilisé dans le cas de la 
zéine plastifiée à l’eau (Madeka, 1996). 
Dans le cas d’un matériau composite, le couplage de l’AED et de l’ATD permet aussi 
d’obtenir des estimations quantitatives de la répartition des principaux biopolymères le 
constituant. Cette méthode a, par exemple, été utilisée dans le cas de matériaux 
lignocellulosiques. De même, le couplage de l’ATG à l’ATD permet de proposer un 
mécanisme de dégradation thermique du composite (Beaumont, 1981). 
 
1.2.2.2.2.3 L’Analyse Mécanique Dynamique (AMD) 
Cette analyse, aussi appelée Analyse Thermo-Mécanique Dynamique (ATMD), exploite 
le caractère viscoélastique d’un matériau plastique. En effet, dans le cas de faibles 
déformations, un matériau polymère peut répondre de trois façons différentes à une 
sollicitation mécanique extérieure : 
− une déformation élastique instantanée impliquant une réversibilité spontanée 
(emmagasinage d’énergie) ; 
− une déformation viscoélastique au cours de laquelle intervient la composante temps, 
impliquant à la fois de la relaxation (réorganisation moléculaire) et une certaine réversibilité ; 
− une déformation visqueuse (dissipation d’énergie) au-dessus de la transition vitreuse, 
irréversible et variant avec le temps. 
Ainsi, en-dessous de la température de transition vitreuse, les polymères amorphes et 
semi-cristallins ont des comportements du même type : la partie inorganisée gouverne le 
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comportement de l’ensemble. Au-dessus de cette température, les polymères amorphes ont un 
comportement de liquide très visqueux, tandis que les semi-cristallins subissent des 
déformations en détruisant partiellement les zones cristallines. Au voisinage de la transition 
vitreuse, une sollicitation mécanique, uni-axiale de faible ampleur appliquée de façon 
sinusoïdale, peut déformer l’échantillon en induisant une réponse instantanée élastique, et en 
même temps un écoulement visqueux donc non récupérable. Le module mécanique de la 
réponse à la sollicitation est un module complexe E* avec une partie réelle en phase avec la 
sollicitation E’, appelé module élastique ou module de conservation, et avec une partie 
imaginaire en quadrature, E’’, appelé module visqueux ou module de perte ou de 
dissipation (Carrega, 2000; Ehrenstein., 2000). A fréquence fixée et température variable, un 
spectre mécanique dynamique peut être tracé. Il représente E’, E’’ et le facteur de perte, soit 
la tangente de l’angle de perte δ (tanδ = E’’/E’) en fonction de la température. Le maximum 
de  facteur de perte (tanδ) indique une relaxation correspondant à la transition vitreuse. 
Plus sensible que l’analyse enthalpique différentielle, du fait des variations bien nettes de 
tangente δ (pic) et du module de conservation E’ (chute), l’analyse mécanique dynamique 
permet de bien visualiser non seulement les relaxations que subit le matériau, mais également 
si celui-ci est bien homogène dans le cas d’un compound par exemple. En effet, par exemple 
dans le cas d’un mélange d’acide hyaluronique et d’hydroxypropylcellulose, selon les 
proportions de ces constituants, un ou deux pics de tangente δ peuvent apparaître selon que le 
mélange est homogène ou non (Dave, 1995). Cette technique est largement utilisée 
aujourd’hui pour caractériser les biopolymères : amidon (Averous, 2004) ; cellulose, fibre de 
coton (Wibowo, 2004) ; collagène (Sarti, 1995) ; gluten de maïs (Di Gioia, 1999) ; protéine de 
soja (Mo, 2003). 
Notons que la chute du module élastique et la visualisation d’un pic du facteur de perte 
correspondent à la relaxation d’un polymère. Dans le cas des biopolymères du tourteau de 
tournesol, il pourrait s’agir de leur transition vitreuse comme d’une autre transition de type 
caoutchoutique. 
Dans nos travaux, nous avons aussi bien effectué des AMD sur des éprouvettes 
d’agromatériaux fabriqués à partir de tourteau de tournesol, qu’à partir de matières végétales 
sous forme de poudre. Ce dernier type d’analyse est original et jusqu’alors peu développé. 
Nous ne pourrons comparer  nos résultats qu’entre eux. 
Nous devons également spécifier le choix des conditions d’analyse du tourteau. En effet, 
comme l’AMD se fait sous un courant d’air , et donc en système ouvert, nous avons fait le 
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choix d’analyser nos matières et produits à sec afin de nous affranchir du signal correspondant 
à l’évaporation de l’eau contenu dans le tourteau de tournesol, qui pourrait masquer une 
transition de premier ordre. Bien évidemment, les caractéristiques mesurées ne correspondent 
pas directement aux caractéristiques du matériau préparé pour sa mise en forme (20 à 30% 
d’hydratation) ou à l’équilibre (7 à 10% d’hydratation). Toutefois, les études comparatives 
des différentes AMD effectués sur les diverses matières et différents agromatériaux restent 
valables et intéressantes pour la compréhension des phénomènes. 
 
1.2.2.2.3 Comportement rhéologique en phase fondue (Agassant, 1996) 
Cette détermination est essentielle pour choisir la technologie de mise en forme la plus 
adaptée au plastique, et pour choisir les conditions de fonctionnement de l’appareil choisi. En 
effet, il s’agit de caractériser la fluidité du matériau en fonction de la température, du 
cisaillement ou de l’élongation, et de la pression. 
Les polymères fondus sont des fluides non-newtoniens, qui ont un comportement 
pseudoplastique ou rhéofluidifiant. A partir d’un certain seuil de vitesse de sollicitation 
(vitesse de cisaillement ou taux de cisaillement γ& ), dite critique ( cγ& ), la contrainte de 
cisaillement τ augmente moins vite que le taux de cisaillement, et la viscosité ( γ
τη &= ) 
diminue avec γ&  croissant. Ce comportement s’explique par les grandes masses moléculaires 
des polymères qui accentuent le phénomène d’enchevêtrement des macromolécules. Plus ces 
interpénétrations de chaînes sont nombreuses, plus la viscosité est grande. Le cisaillement 
peut défaire ces enchevêtrements ce qui diminue la viscosité du matériau avec un taux de 
cisaillement croissant. 
En dessous de la vitesse critique, les polymères fondus présentent un « plateau 
newtonien » à bas taux de cisaillement, c’est-à-dire que la viscosité reste constante. La valeur 
de ce plateau augmente avec la masse moléculaire du polymère (Figure 1.11). Ainsi plusieurs 
lois ont été proposées pour représenter la variation de viscosité η (Pa.s) en fonction du taux de 
cisaillement γ&  (s-1). Même s’il existe un grand nombre de lois proposées dans la littérature 
(Carreau,1972 ; Yasuda, 1981), nous avons choisi d’utiliser la loi-puissance établie en 1923 
par Ostwald et De Waele : 
1−⋅= mK γη &  où K (Pa.sm) est la consistance et m l’indice de 
pseudoplasticité (corps rigide plastique 0 ≤ m ≤ 1 fluide newtonien), qui permet d’apprécier 
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l’importance des enchevêtrements : plus m est faible, plus le polymère présente un grand 
nombre d’enchevêtrements, d’autant plus difficile à défaire. Cette loi offre l’avantage de 
permettre des calculs analytiques pour des géométries simples, mais elle ne représente pas le 
« plateau newtonien » et conduit à une viscosité infinie pour à taux de cisaillement nul. En 
effet, plus le nombre de paramètres à ajuster sera important, plus la description de l’évolution 
de la viscosité en fonction du taux de cisaillement sera précise (Agassant, 1996). 
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Figure 1.11 : Variation typique de la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement et ordre de 
grandeur des vitesses de cisallement imposées lors de la mise en forme des polymères. 
 
Les constantes rhéologiques des polymères en phase fondue sont le plus souvent 
mesurées à l’aide d’un rhéomètre capillaire dont le schéma de principe est présenté en Figure 
1.12. 
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Figure 1.12 : Schéma de principe du rhéomètre capillaire. 
 
Le matériau à caractériser est mis en température dans un réservoir cylindrique, muni 
d’un capillaire en son fond, et dans lequel un piston peut coulisser. Le déplacement à vitesse 
donnée du piston permet au produit fondu de s’écouler à travers le capillaire de longueur Lc et 
de rayon Rc, avec un débit volumique Q. La viscosité à la paroi est accessible par la mesure de 
la perte de charge Δp dans le capillaire. Elle est définie par η=τp/γp, où τp et γp sont 
respectivement la contrainte et le taux de cisaillement à la paroi. Ces deux grandeurs sont 
définies dans le cas des polymères en phase fondue obéissant à la loi-puissance 
(
1−×= mK γη & ) : ccp L
pR
2
Δ=τ
 et 
344
13
c
p R
Q
m
m
πγ
+=
, avec m, l’indice de pseudoplasticité, qui 
est alors la pente de la fonction : ( ) ( )( )pp f γτ lnln = . 
Cependant dans ce type de système, la perte de charge est mesurée par la différence de 
pression dans le réservoir en amont du capillaire, et la pression à la sortie du capillaire qui est 
la pression atmosphérique. Cette perte de charge mesurée est donc la contribution des pertes 
de charge créée par la restriction de section à l’entrée du capillaire. Pour corriger cette valeur, 
il est nécessaire de procéder à des mesures avec des capillaires de même diamètre et de 
longueur différente pour déterminer la correction de pression d’entrée ΔP0 (correction de 
Bagley) qui doit être effectuée pour chaque débit. 
La mise en œuvre de ce type de rhéomètre à piston se heurte souvent à plusieurs 
difficultés dans le cas des biopolymères. En effet, d’une part les températures de transition 
vitreuse de certains biopolymères secs sont élevées et proche de leur température de 
dégradation. Par ailleurs, leur forte viscosité se traduit par des pertes de charges trop élevées 
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pour permettre un écoulement correct dans un capillaire de faible diamètre. Par ailleurs, 
l’auto-échauffement provoqué par le cisaillement à l’entrée du capillaire peut provoquer la 
dégradation du biopolymère. La présence d’eau souvent naturellement absorbée par les 
biopolymères à l’équilibre avec l’atmosphère ambiante permet d’abaisser la température de 
transition vitreuse par effet de plastification. Mais lorsque celle-ci reste supérieure à 100°C, le 
chauffage du matériau hydraté devra être réalisé dans une enceinte étanche, ce qui n’est 
évidemment pas le cas du système piston capillaire. 
Pour étudier le comportement rhéologique des biopolymères, une alternative est d’utiliser 
une filière capillaire en ligne avec une extrudeuse monovis. Le biopolymère introduit à l’état 
solide, à un taux d’hydratation déterminée, est porté à une température supérieure à celle de la 
transition vitreuse par le double effet d’un apport thermique au niveau du fourreau, et du 
cisaillement et de la compression exercée par la vis. La pression mesurée en aval immédiat du 
convergent conduisant au capillaire donne la perte de charge liée à l’écoulement du 
biopolymère à l’état liquide visqueux. Le débit massique est mesuré en sortie de la filière, et 
corrigé de l’éventuelle perte de masse liée à l’évaporation de l’eau. Le débit volumique est 
déterminé à partir de la masse volumique du biopolymère à l’état liquide visqueux, aux 
température et pression de mesure (diagramme Pression-Volume-Température). Ainsi la 
viscosité apparente peut être étudiée en fonction de la température, de la géométrie de la 
filière et du taux d’hydratation pour une large gamme de taux de cisaillement, obtenue par la 
variation de la vitesse de rotation de la vis. 
La rhéologie de plusieurs biopolymères en phase fondue a ainsi été étudiée. De nombreux 
travaux ont porté sur l’analyse du comportement rhéologique en phase fondue de l’amidon. 
Celui-ci, plastifié par l’eau, est un fluide non-newtonien au comportement pseudoplastique. 
Sa viscosité suit la loi-puissance, où K et m varient en fonction du rhéomètre utilisé, de la 
cristallinité de l’amidon (variation du ratio amylopectine/amylose), du taux d’hydratation 
(Onteniente, 2000), de la température. Notons que m peut devenir négatif quand le procédé 
thermo-mécanique d’analyse dégrade significativement l’amidon (Willett, 1997). 
Bien souvent les biopolymères sont formulés (plastifiants, adjuvants) voire compoundés. 
La détermination du comportement rhéologique du mélange présente alors l’intérêt de 
démontrer la possibilité de mise en forme de ce nouveau matériau par une technologie 
plasturgique. Ainsi pour un mélange d’isolat protéique de tourteau de tournesol/glycérol 
hydraté, les influences des teneurs en plastifiants (glycérol et eau), d’un ajout d’agent 
réducteur, et de la température sur la viscosité ont été mises en évidence par rhéologie 
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capillaire. Cette étude a permis de déterminer une formulation qui a été moulée par injection 
moulage (Orliac, 2002). De même, des polymères biosynthétiques (Mundigler, 1995), des 
biopolymères formulés ou non (Arêas, 1992; Onteniente, 2000; Stepto, 2003), ou encore des 
biocomposites (Wollerdorfer, 1998; Rouilly, 2002a; Rouilly, 2006b) ont été étudiés. 
 
1.2.2.2.4 Propriétés mécaniques 
A la différence des analyses que nous avons présentées jusqu’à présent et qui s’appliquent 
au polymère sous sa forme initiale, la caractérisation des propriétés mécaniques des 
polymères est menée sur des éprouvettes normalisées du matériau polymère mis en forme par 
une technique plasturgique. De nombreux types de test, dont le principe est d’appliquer une 
contrainte mécanique spécifique à l’éprouvette, sont pratiqués en vue de mesurer les 
caractéristiques de résistance en traction, flexion, compression ou torsion, et d’analyser leur 
comportement en fluage-relaxation et en fatigue, mais aussi la dureté et le comportement au 
choc, la résistance aux frottements, à l’usure, aux rayures, etc. 
Certains tests menés sous contrainte thermo-mécanique permettent de mesurer des 
grandeurs spécifiques comme les températures de ramollissement Vicat et les températures de 
déformation sous charge (HDT, Heat Distorsion Temperature). 
 
1.2.2.2.4.1 L’essai de traction 
L’essai de traction est classiquement le plus pratiqué pour la caractérisation de la 
résistance mécanique d’un polymère. L’éprouvette normalisée, en forme d’haltère de 
dimensions précises, est placée entre deux mors et soumise à une force de traction 
unidirectionnelle, exercée par le déplacement de l’un des mors avec une vitesse constante. Les 
courbes de contrainte (F/S, la contrainte nominale, avec F la force exercée et S la section 
initiale de l’éprouvette) en fonction de la déformation ε (ΔL/L0, la déformation nominale, 
avec ΔL l’allongement mesuré et L0 la longueur initiale) sont tracées. Plusieurs types de 
comportement peuvent être ainsi caractérisés (Figure 1.13). Précisons que ces comportements 
type sont conditionnés par la vitesse de déformation et la température : un même matériau 
peut être ductile à faible vitesse de déformation et température élevée, alors qu’il sera fragile à 
basse température lors d’une traction rapide. Les conditions de réalisation du test 
(température, voire hygrométrie, et vitesse de traction) devront être précisées. 
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Figure 1.13 : Comportements typiques de variation contrainte-déformation (Krawczak, 1999). 
 
De façon générale, le comportement des biopolymères est plutôt du type dur et fragile, 
avec cependant apparition d’un seuil de plasticité et une certaine ductilité plus ou moins 
prononcée en fonction de leur taux de plastification (Figure 1.144). 
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Figure 1.14 : Courbe caractéristique de la contrainte en fonction de la déformation de biopolymère : 
exemple d’un film extrudé à partir d’isolat protéique de tourteau de tournesol. 
 
Les grandeurs mesurées sont alors la contrainte maximale à la rupture (σmax = Fmax/S, avec 
Fmax la force maximale relevée à la rupture en traction), l’allongement maximal à la rupture 
(εmax = 100 × ΔLmax/L0, avec ΔLmax la variation de longueur entre les mors, entre le début de 
la mesure et la rupture), et la pente de la courbe σ = f(ε) qui traduit le module d’élasticité ou 
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module d’Young ( ε×= S
FEY
 : module tangent déterminé à l’origine de la courbe, ou module 
sécant déterminé pour des déformations conventionnelles, par exemple entre origine et 
rupture). 
Ces grandeurs ont été déterminées dans le cas de nombreux biopolymères (Tableau 1.6). 
Les valeurs relevées dans la littérature sont délicates à comparer directement car les 
techniques de mise en forme des éprouvettes et les conditions d’essai de traction ne sont pas 
identiques. Toutefois, elles permettent de situer les performances mécaniques de ces 
biopolymères en comparaison des polymères synthétiques. 
 
Composition Forme 
Taux 
d’hydratation 
(%) 
Elongation 
à la rupture 
(%) 
Contrainte 
à la rupture 
σr (MPa) 
Module 
d’élasticité 
EY (GPa) 
Références 
PE-BD film - 100-965 8-20 0,2-0,5 (Raynal-Ioualalen, 1996) 
film - 600 30 1,0 - 
PE-HD Pièce injectée 
moulée 
- 400-600 14-40 0,8-1,6 - 
Film - 20-400 20-40 0,8-4,0 - 
PP Pièce injectée 
moulée 
- 20-600 20-40 1,0-4,0 - 
film - 2 40-60 3-4 - 
PS Pièce injectée 
moulée 
- 1-4 40-60 3,4 - 
PVC rigide 
Pièce 
injectée 
moulée 
- 2-100 35-60 2,2-3,5 - 
Acide polylactique 
(PLA) 
Pièce 
injectée 
moulée 
- - 21-55 0,3-2,8 - 
Polycaprolactone 
(PCL) 
Pièce 
injectée 
moulée 
- 600-1000 26-42 0,3-0,4 - 
Polyhydroxybutyrate 
(PHB) 
Pièce 
injectée 
moulée 
- 5 40 3,5 - 
Chitosan + gélatine 
(1/1) film 5 4,1 130 2,05 
(Arvanitoyannis, 
1998) 
Amidon + 
méthylcellulose 
(1/1) 
film 10 5 
8,9 
4,0 
61,2 
73,1 
- 
- 
(Arvanitoyannis, 
1999) 
Amidon + pullulan + 
sorbitol (2/2/1) film 10 5,1 13,2 0,458 
(Biliaderis, 
1999) 
Chitosan + acide 
acétique (1%) film - 32,2 22,7 - (Caner, 1998) 
Protéines de petit-
lait + glycérol 
(2,33/1) 
film - 7 3,1 0,1 (Gontard, 1994) 
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Gluten +glycérol film - 25 1,8 - 
Acétate de cellulose film - 15-45 48-83 1,4 
Amidon film - 4-11 37-46 - 
(Gontard, 1994; 
Raynal-
Ioualalen, 1996) 
Hémicelluloses de 
maïs film - 1,5-2 25 1,87 
(Whisler, 1993; 
Chanliaud, 1995) 
Amidon formulé film - 1,2 23,5 2,3 - 
Acétate de cellulose film - - 20 1,2 - 
Isolat de soja + 
glycérol (20%) film - 1,8 24 1,8 - 
Zéine + acide 
stéarique (20%) film - 0,9 14 0,002 - 
Gluten de maïs film - 0,9 18 1,9 - 
Gluten de maïs + 
acide octanoïque 
(20% 
film - 1,7 16 1,2 - 
Amidon (Materbi) 
Pièce 
injectée 
moulée 
- 4-500 13-29 0,25-2,5 - 
Treeplast composite 
Pièce 
injectée 
moulée 
- 0,3-1,5 8-25 1,3-13 - 
Raffinat 
lignocellulosique de 
paille et son de blé 
(après extraction 
d’hémicelluloses) 
Pièce 
injectée 
moulée 
10 0,7-1,8 20-30 1,5-3,5 (Marechal, 2001) 
Vegemat 
Pièce 
injectée 
moulée 
7-12 0,67-0,79 16-22 2,0-3,0 (Peyrat, 2000) 
Tourteau de 
tournesol brut 
Pièce 
injectée 
moulée 
7-10 - 3,0-3,8 0,21-0,25 
Tourteau de 
tournesol extrudé 
Pièce 
injectée 
moulée 
7-10 - 8,6-11,0 1,9-2,1 
Tourteau de 
tournesol extrudé 
avec 5% sulfite de 
sodium / teneur en 
protéine sèche de 
Pièce 
injectée 
moulée 
7-10 - 9,8-15,2 1,9-2,1 
(Rouilly, 2002) 
Tableau 1.6 : Caractéristiques mécaniques en traction de matériaux à base de polymères d’origine 
synthétique et naturelle. 
 
De manière générale les résistances mécaniques sont encore supérieures pour les 
matériaux en polymères issus de la pétrochimie. Remarquons toutefois, que les polymères 
biosynthétique (PLA, PCL, PHB) présentent des propriétés mécaniques tout à fait similaires 
aux polymères synthétiques. Des biopolymères formulés peuvent également présenter des 
résistances mécaniques se trouvant dans la même gamme que celles des matériaux précédents 
bien que leurs élongations à la rupture soient très inférieures (cf films PE-BD, PE-HD, PP, PS 
comparativement aux films de chitosan, amidon, cellulose modifiée, protéines de petit lait, 
gluten ou hémicelluloses formulés). Bien que leurs élongations à la rupture soient très 
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inférieures, les pièces injectées moulées d’agromatériaux (Vegemat©, tourteau de tournesol, 
raffinat lignocellulosique de paille et son de blé) ont des contraintes à la rupture et des 
modules d’élasticité du même ordre de grandeur que celle de pièces injectées en PE-HD, PP, 
PS ou PVC. 
 
1.2.2.2.4.2 L’essai de flexion 
L’essai de flexion, pratiqué en trois points et parfois en quatre, est souvent appliqué aux 
matériaux durs et fragiles et dont l’allongement à la rupture est faible, et en particulier aux 
composites dont la matrice est chargée de fibres. Comme précédemment, les courbes 
contrainte-déformation sont établies à partir d’éprouvettes normalisées en forme de plaque ou 
barreau de dimensions précises (b, sa largeur, et e, son épaisseur), installées entre deux points 
d’appui à une distance fixée (de longueur L), la charge étant appliquée en son milieu avec une 
vitesse fixée. Les grandeurs calculées pour caractériser la résistance mécanique en flexion 
sont essentiellement la contrainte à la rupture en flexion 
rupturef Feb
L ×××
×= 22
3σ
 (avec Frupture, 
la charge à la rupture) et le module d’élasticité en flexion 12
12
3
3
4 aa
FF
eb
LE f −
−×××= , avec Fi la 
force mesurée pour une déformation ai. De façon générale, les modules d’élasticité en flexion 
sont plus faibles que les modules d’Young mesurés en traction. 
Ces valeurs ont été déterminées pour plusieurs composites à base de biopolymères 
thermoplastiques ou thermodurcissables (Tableau 1.7), qui permettent de les situer dans la 
gamme des valeurs obtenues pour les composites synthétiques. 
 
Composition Flexion 
Module 
d’élasticité (GPa) 
Traction 
Module d’Young 
(GPa) 
Références 
PP 1,19-1,75 1,10-1,60 
PE-HD 1,25 0,5-1,1 
PS 3,0-3,4 3,0-4,0 
PVC rigide 2,1-3,5 3,5 
(Biron, 
1996) 
Vegemat 1,3-2,8 2,0-3,3 (Peyrat, 
2000) 
Raffinat lignocellulosique d’extrusion de paille et 
son de blé 
1,5-2,5 1,5-3,5 (Marechal, 
2001) 
Tourteau de tournesol brut 0,73 0,21-0,25 
Tourteau de tournesol extrudé 1,5-2,1 1,9-2,1 
Tourteau de tournesol extrudé avec 5% Na2SO3 / 
teneur en protéine sèche 
3,1-3,7 1,9-2,1 
(Rouilly, 
2002) 
Tableau 1.7 : Comparaison des modules d’élasticité en flexion et en traction de matériaux à base de 
polymères d’origine synthétique et naturelle, et mise en forme par injection moulage. 
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Ces deux types d’essai permettent de caractériser les propriétés mécaniques des matériaux 
pour l’essentiel des usages ciblés des objets mis en forme. Les autres types d’essais, qui 
correspondent souvent à des applications spécifiques, n’ont pas été menés dans le cadre de ce 
travail. 
 
Notons que nous avons toujours effectué les essais mécaniques sur des éprouvettes de 
dimensions standard et équilibrées en enceinte climatique (25°C, 60% d’humidité relative). 
Sachant que les agromatériaux sont extrêmement sensibles à l’eau, du fait de la capacité 
d’adsorption d’eau des biopolymères, et à cause du rôle plastifiant de l’eau, une seule mesure 
des caractéristiques mécaniques de nos agromatériaux n’indique la tenue mécanique des 
objets formés que dans ces conditions d’hydratation et de température. Tous les champs 
d’application ne sont pas totalement couverts. 
Toutefois, nous nous intéressons essentiellement à des études comparatives des propriétés 
physico-chimiques des divers grades d’agromatériaux produits à partir de tourteau de 
tournesol, on peut donc aisément penser que si les propriétés sont améliorées pour un 
conditionnement des éprouvettes à 25°C et 60% d’hygrométrie, elles doivent l’être pour 
d’autres conditions atmosphériques. 
 
1.2.2.2.5 Durabilité 
Au sens large, la durabilité d’un plastique est liée à la conservation de ses propriétés 
initiales sous l’action d’un stress extérieur : le temps (vieillissement), les rayons ultraviolets, 
la température (combustion), l’humidité, le contact à l’eau et aux micro-organismes, etc. 
L’analyse de la durabilité fait donc l’objet de multiples tests spécifiques, le plus souvent 
effectués sur les objets finis, placés dans les conditions de leur usage ou de leur fin de vie 
(biodégradation, recyclage). Parmi ceux-ci, l’analyse du comportement des polymères vis-à-
vis de l’eau est l’une des premières étapes. 
En effet, si les polymères synthétiques et naturels présentent beaucoup de propriétés 
physico-chimiques similaires, leurs comportements vis-à-vis de l’eau diffèrent 
significativement. La nature chimique du polymère induit des reprises d’humidité différentes 
selon la polarité de ses fonctions. Plus un polymère possède des groupements polaires, plus la 
formation de liaisons hydrogène permettra l’hydratation du polymère. Pour cette raison, les 
chaînes d’hydrocarbures, comme les polyoléfines sont toutes hydrophobes. Les polyamides et 
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les polyéthers sont d’autant moins sensibles à l’eau que le nombre de fonctions amides est 
faible, et que le chaînon hydrocarboné est long. Ces remarques sont valables pour les 
polymères amorphes et les zones amorphes des semi-cristallins. Les molécules d’eau ne 
pénètrent pas dans le réseau cristallin et seules les parties amorphes gonflent ; ce qui explique 
les cinétiques de saturation très lentes pour ces plastiques (Carrega, 2000). Par contre, les 
biopolymères sont des constituants biochimiques cellulaires (éléments structuraux ou 
polymères de réserve). Or les cellules, animales ou végétales, contiennent près de 80% d’eau, 
qui joue le rôle de solvant pour les échanges (nutriments, métabolites et gaz). Ces 
biopolymères présentent donc une affinité relativement importante pour l’eau. L’hydratation 
des biopolymères a ainsi été largement étudiée dans le domaine agro-alimentaire, car elle 
induit une variation de leurs propriétés physico-chimiques (structure, apparence, stabilité, 
rhéologie, etc.) (Iglesias, 1982). De même, dans le domaine des matériaux où la teneur en eau 
modifie les températures de transition vitreuse des biopolymères amorphes ou semi-cristallins 
et les propriétés mécaniques des fibres (rôle plastifiant de l’eau). L’eau est aussi impliquée 
dans les processus de dégradation par les micro-organismes. 
 
L’étude des isothermes d’adsorption d’eau par les biopolymères en fonction de 
l’hygrométrie des atmosphères de contact apporte des indications sur leur durabilité. 
Rappelons que la sorption est définie par l’ensemble des phénomènes physiques liés à 
l’équilibre entre un gaz (adsorbat) et un solide (adsorbant). Elle est réversible : 
adsorption/désorption. Pour des conditions de pression et de température données, la quantité 
de soluté adsorbée est gouvernée par les lois thermodynamiques d’équilibre entre phases. Elle 
est décrite par un isotherme de sorption obtenu par la mesure de la quantité d’eau adsorbée 
par le solide en fonction de l’humidité relative de l’atmosphère au contact, quantifiée par 
l’activité de l’eau 1000
HR
p
paw ==
, avec p la pression de vapeur de l’eau exercée par le 
biopolymère, p0 la pression de vapeur de l’eau pure à T0 qui est la température d’équilibre du 
système, et HR (%) l’humidité relative (Iglesias, 1982). 
Le type d’isotherme classiquement obtenu pour les biopolymères dans la zone de faible 
hydratation est de forme sigmoïdale (Figure 1.15). Il correspond à une combinaison des deux 
mécanismes de sorption rapportés dans la littérature : le modèle de Langmuir qui correspond à 
l’adsorption monocouche à la surface d’un solide, la masse adsorbée tendant alors vers une 
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valeur limite ; et le modèle de Flory et Huggis selon lequel l’adsorbat se comporte comme un 
solvant de l’adsorbant et le plastifie, l’isotherme ayant alors une allure exponentielle. 
 
 
Figure 1.15 : Isotherme d’adsorption généralisé d’un biopolymère (Fennema, 1996). 
 
Dans la zone I, dite zone sèche, l’eau est fortement liée aux groupes ioniques ou polaires 
accessibles, elle n’est pas mobile donc non congelable. Elle ne joue pas le rôle de plastifiant 
pour le biopolymère et se comporte comme une part du solide. 
Dans la zone de transition entre les zones I et II, la quantité d’eau adsorbée forme une 
monocouche sur les groupements fortement polaires accessibles de la matière sèche. 
Brunauer, Emmett et Teller l’ont modélisée, d’où son appellation de monocouche BET. 
Dans la zone II, l’eau adsorbée commence à engendrer des changements physico-
chimiques importants pour le matériau. En effet, elle occupe les sites laissés libres par la 
première couche, et en s’associant essentiellement par liaisons hydrogène aux molécules 
d’eau voisines et à l’adsorbant, elle le plastifie (diminution de la température de transition 
vitreuse). Cette eau est peu mobile et non cristallisable à -40°C ; elle entraîne toutefois le 
début du gonflement de la matière. 
Entre les zones II et III, l’eau adsorbée complète une vraie monocouche d’hydratation 
pour des macromolécules comme les protéines globulaires. La température d’équilibre de 
l’échantillon ainsi hydraté est alors égale à sa température de transition vitreuse (Fennema, 
1996). 
Dans la zone III, l’eau adsorbée est libre, congelable, disponible comme solvant et 
favorise le développement des micro-organismes. Elle entraîne une forte mobilité 
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moléculaire, d’où une importante diminution de la viscosité car l’échantillon est dans son état 
liquide ou caoutchoutique. 
Guggenheim, Anderson et de Boer (G.A.B.) ont modélisé l’adsorption d’eau (m, la masse 
d’eau adsorbée) par des biopolymères, pour une gamme d’activité de l’eau comprise entre 0,1 
et 0,9, par une équation à trois paramètres ( ) ( )[ ]ww
wm
aKCaK
aKCm
m
..11.1
...
−+−= , avec mm, la masse 
de la monocouche ; C et K, des constantes d’énergie. C, la constante de Guggenheim est 
relative à la chaleur de condensation de la vapeur d’eau à la température donnée T, elle est 
définie par la relation : 
TR
Hc
eCC ×
Δ×= 0 , avec C0 la constante d’équation pour la température 
donnée T, R la constante des gaz parfaits, et nmc HHH −=Δ  où Hm et Hn sont 
respectivement les chaleurs de sorption de la monocouche moléculaire et de la multicouche 
moléculaire. K est un facteur pour la multicouche moléculaire correspondant à l’eau liquide 
libre, elle suit la relation : 
TR
Hk
eKK ×
Δ×= 0 , avec K0 la constante d’équation pour la 
température donnée T et nlk HHH −=Δ  où Hl est la chaleur de condensation de l’eau pure 
(Singh, 1996). 
Ce modèle, dit GAB, est recommandé pour la modélisation des phénomènes de sorption 
d’eau pour les biopolymères, même s’il ne prend pas en compte les valeurs extrêmes de 
l’activité de l’eau (GAB pour 0,1 < aw < 0,9). Cadden a montré que la gomme de guar 
(grossière ou fine), le son d’avoine et la cellulose micro-cristalline présentent, respectivement 
pour C et K, des gammes de valeurs comprises entre 7,1 et 30,8, et entre 0,717 et 0,893 
(Cadden, 1988). Par ailleurs, selon Pérez-Alonso, lorsque K est égal à 1, la multicouche 
moléculaire d’eau a les mêmes propriétés que l’eau liquide (Pérez-Alonso, 2005). 
La transition vitreuse d’un biopolymère à la température d’analyse (usuellement à Tamb = 
25°C) est observable au deuxième point d’inflexion de l’isotherme d’adsorption, soit entre les 
zones II et III. Toutefois, cette transition vitreuse n’est pas toujours représentative du 
« ramollissement » des biopolymères nécessaire à leur écoulement. En effet, Rouilly a montré 
qu’une hydratation de 30% du tourteau de tournesol est nécessaire à son écoulement dans une 
vis de plastification à 110-120°C (Rouilly, 2002a). L’eau doit plus que plastifier cet 
agromatériau, elle doit le lubrifier afin qu’il puisse s’écouler sous contrainte mécanique. 
Outre l’étude de l’influence de l’eau sur l’évolution des températures de transition 
vitreuse de nombreux biopolymères (Sarti, 1995; Georget, 1998; Mousia, 2000; Mo, 2003; 
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Stepto, 2003), les isothermes d’adsorption d’eau ont permis de mettre en évidence les effets 
de traitements thermiques, thermomécaniques ou chimiques des biopolymères et des 
matériaux sur leur reprise en eau (Jovanovich, 2002; Orliac, 2002; Rouilly, 2002a; Sebti, 
2002; Hernandez-Muñoz, 2004). 
 
Nous venons de voir quelle est l’importance de l’interaction matériau-humidité relative de 
l’atmosphère de contact. Etant donnée l’application horticole du pot de repiquage que nous 
nous proposons de fabriquer, nous devons également tenir compte de l’interaction surface du 
matériau-eau liquide. L’essai, alors mis en œuvre, est la mesure de l’angle de contact formé 
entre la surface lisse du matériau testé et une goutte d’eau. Plus la valeur de cet angle est 
élevée, plus le matériau est hydrophobe. 
L’angle de contact θ résulte de l’équilibre de tensions interfaciales entre les phases liquide 
et vapeur de l’eau ultra-pure (Figure 1.16). La valeur de θ est comprise entre 0° et 180° : pour 
θ = 0° le matériau est parfaitement mouillable, et pour θ = 180° il est non mouillable. Pour les 
valeurs intermédiaires de θ, le matériau est dit partiellement mouillable. Les matériaux 
hydrophobes présentent un angle de contact θ ≥ 90° (Figure 1.17). 
 
 
Figure 1.16 : Equilibre des forces interfaciales pour un matériau partiellement mouillable. 
 
 
Figure 1.17 : Evaluation du caractère hydrophobe grâce à la mesure de l’angle de contact. 
 
L’irrégularité de surface (rugosité, hétérogénéité de composition chimique) peut conduire 
à de grandes variations de la valeur de l’angle de contact, mesuré de façon statique 
immédiatement après le dépôt de la goutte d’eau ultra-pure. Il est donc judicieux d’effectuer 
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la mesure de l’angle de contact en différents points de l’éprouvette, puis de moyenner les 
valeurs obtenues. 
Nous pouvons également obtenir une indication de l’hétérogénéité chimique ou de la 
rugosité de la surface du matériau en effectuant une mesure dynamique de l’angle de contact. 
En effet, plus l’hystérèse de mouillage, égale à la différence de l’angle de contact à l’avancée 
dans l’eau θA (immersion du matériau) et de l’angle de contact au retrait θR (sortie de l’eau), 
est grand, plus la surface du matériau est irrégulière (Figure 1.18). 
 
Balance de Cahn
θA
θR
Eau ultra-pure
éprouvette
 
Figure 1.18 : Principe de la mesure de l’hystérèse de mouillage. 
 
Il est également intéressant de mesurer la capacité du matériau à absorber l’eau en 
immersion. Cet essai repose sur une analyse gravimétrique de l’échantillon. Par différence de 
masse, il est possible de déterminer la masse d’eau liquide absorbée par le matériau après 24h 
d’immersion dans l’eau à température ambiante (25°C), on en déduira une reprise en eau du 
matériau en immersion par rapport à sa matière sèche. 
Par différence de masse du filtrat sur filtre de masse sèche connue, on pourra également 
déterminer le taux de solubles du matériau testé. 
 
1.3 Les biopolymères utilisés dans le domaine des matériaux 
La mise en œuvre des biopolymères dans le domaine des agromatériaux a fait l’objet 
d’une mise au point bibliographique en 2002 (Rouilly, 2002b). Et plusieurs ouvrages sur les 
« plastiques verts » ou « bioplastiques » ainsi que de nombreuses publications scientifiques 
sur les biomatériaux ou agromatériaux sont parus depuis 2002 (Lazaridou, 2002; Li, 2002; 
Morel, 2002; Orliac, 2002; Stevens, 2002; Cagiao, 2003; Jacques, 2003; Joly, 2003; Jorda, 
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2003; Larock, 2003; Li, 2003; Mo, 2003; Fischer, 2004; Hernandez-Muñoz, 2004; Miyarawa, 
2004; Swain, 2004; Tucker, 2004; Wibowo, 2004). 
Sans reprendre l’ensemble de ces données bibliographiques, nous nous limiterons dans ce 
paragraphe au rappel des caractéristiques des principaux constituants présents dans le tourteau 
de tournesol (Tableau 1.8), et à la description de leurs propriétés susceptibles d’être exploitées 
pour la transformation en agromatériaux. 
 
Nature des composés Teneur (%/MS) 
Hydrates de carbone 52,5a 
Sucres de faible masse moléculaire 5,8a 
Amidon 1,0a 
Polysaccharides non cellulosiques solubles 5,7a 
Polysaccharides non cellulosiques insolubles 13,6a 
Cellulose 12,3a 
Composés phénoliques 17,7 
Composés phénoliques de faible masse moléculaire 4,4b 
Lignines 13,3a 
Protéines 35,7b 
Globulines 13,1b 
Albumines 4,2b 
Glutélines 7,7b 
Prolamines 1,3b 
Insolubles 9,4b 
Lipides 0,9b 
Composés minéraux 7,4b 
Tableau 1.8 : Estimation de la composition d’un tourteau de tournesol en %MS : a, (Bach Knudsen, 
1997) ; b, (Leyris, 1998). 
 
1.3.1 Les hydrates de carbone 
1.3.1.1 Cellulose 
La cellulose est le biopolymère le plus abondamment synthétisé par le règne végétal sur la 
planète (1011 à 1012 tonnes par an) (Klemm, 2002). Ce polysaccharide pariétal représente 40% 
de toute la matière organique terrestre (Stevens, 2002). Sa structure moléculaire, largement 
étudiée (Tableau 1.9), permet son organisation supramoléculaire, basée sur la formation de 
liaisons hydrogène en grand nombre, en microfibrilles d’abord (quelques nanomètres, 
fonction du degré de polymérisation, variable selon l’origine végétale). Celles-ci s’agrègent 
en fibrilles, à partir desquelles se forment les fibres, dont l’organisation unidirectionnelle dans 
les parois cellulaires végétales définit la notion de fibre ultime, elle aussi de dimension très 
variable selon l’origine. Cette organisation supramoléculaire définit des zones cristallines et 
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des zones amorphes dans l’assemblage, en proportions variables selon l’origine et le 
traitement imposé à la matière première. Elle permet néanmoins de considérer la cellulose 
comme un biopolymère semi-cristallin. Cependant, la température de transition vitreuse de la 
cellulose amorphe, qui se situerait au-delà de 200°C, ne peut être évaluée avec précision car la 
cellulose se dégrade thermiquement à partir de 180°C. La température de fusion des zones 
cristallines n’est pas accessible car située au-delà de la température de dégradation. 
 
Origine 
Parois primaire et secondaires des cellules végétales 
Fibre de bois  Fibre de coton 
Teneur en cellulose dans différents bois : Epicéa, 43% ; Hêtre, 
43% ; Pin Silvestre, 44% ; Peuplier, 53% ; Bouleau, 40% 
50 000 à 2 500 000 
Masse moléculaire (g.mol-1) 
a) coton 
b) coton 
c) ramie blanche 
d) lin 
e) ramie 
f) baume 
g) sapin 
concolore 
h) bouleau 
Motif élémentaire 
Cellobiose = 2 résidus de β-D-anhydroglucopyranose liés en 
β(1-4) 
 
  
  
Structure moléculaire 
Homopolymère linéaire, 
hélice à 2 résidus de β-D-anhydroglucopyranose 
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Structure supramoléculaire 
 
fibrille élémentaire : Ø = 3,5-10 nm, L = 12-20 nm 
microfibrille : Ø = 10-40 nm, L = 5-60 nm 
macrofibrille ou fibre cellulosique : Ø = 60-120-300 nm 
Degré de polymérisation 
Cellulose microcristalline : DP = 100 à 200 
Cellulose d’Acetobacter : DP = 600 
Cellulose bactérienne : DP = 2700 
Coton brut : DP = 7000-14000 
Coton natif : DP = 1200 
Coton purifié : DP = 300-1500 
Bourres de coton : DP = 6500 
Lin : DP = 8000 
Ramie : DP = 6500 
α-cellulose (isolée à partir de fibre de bois) : DP = 800-1100 
Pâte de bois d’épicéa : DP = 3300 
Pâte de bois de hêtre : DP = 3050 
Pâte de bois : DP = 2500 à 3500 
Sapin – Tremble : DP = 2500 
Cristallinité           
dans la bourre de coton : 56-63% 
dans la pâte à dissoudre : 50-56% 
poudre de cellulose de pâte sulfitohydrolysée : 54% 
poudre au sulfate (préhydrolysée) : 46% 
rayonne viscose : 27-40% 
Densité (g.cm-3) 1,52-1,59 
Chaleur spécifique (J.g-1.K-1) 1,00-1,21 
Conductivité thermique 
(kJ.m-1.h-1.K-1) 
0,255 (cellulose lâchement pressée) 
0,920 (cellulose compressée) 
Température de dégradation 
(°C) 
≥ 180 
Température de 
décomposition (°C) 
320 - 380 
  
Température de transition 
vitreuse (°C) 
200 
Gonflement 
Coton : 18% 
Viscose, filament continu : 74% 
Rayonne au cuivre : 86% 
Triacétate de cellulose : 10% 
Tristéarate de cellulose : 1,0% 
Tableau 1.9 : Caractéristiques structurales et propriétés de la cellulose (Krässig, 2004). 
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Par ailleurs, bien que son caractère hydrophile se traduise dans des conditions normales 
d’utilisation par une adsorption d’eau plus ou moins liée pouvant atteindre 70%, mais 
seulement moins de 20% dans les zones cristallines à une hygrométrie de 100% (Iglesias, 
1982), la cellulose n’est pas soluble dans l’eau ni dans les acides dilués. L’eau provoque une 
plastification partielle de la fibre, et elle en diminue les caractéristiques mécaniques. Seules 
les transformations chimiques de la cellulose, qui agissent sur le réseau des liaisons 
hydrogène, ont permis d’obtenir des matières plastiques, parmi lesquelles l’une des plus 
anciennes : le celluloïde, qui est un mélange de nitrate de cellulose et de camphre (Tableau 
1.4 et Tableau 1.5). 
 
Les propriétés mécaniques de la cellulose sous forme de fibres plus ou moins pures ont 
surtout été exploitées, depuis longtemps, pour l’obtention de fibres textiles, directement ou 
après régénération, et pour la fabrication de pâtes à papier, après raffinage des fibres brutes 
(Tableau 1.10). Plus récemment, leur rôle comme renfort pour les matières thermoplastiques a 
été étudié, qu’elle soit sous forme de cellulose microcristalline, ou sous forme de fibres 
cellulosiques (Tableau 1.10). Des mélanges de polymères ont aussi pu être obtenus à partir de 
solutions de cellulose dans le N-oxyde de N-méthylmorpholine (NMMO) (Johnson, 1969). 
 
Type de cellulose Composition (%) Domaines d’application 
Coton Cellulose : 92,7 
Hémicelluloses : 5,7 
Pectines : 0 
Lignines : 0 
Hydrosolubles : 1,0 
Cires : 0,6 
Textile 
Jute Cellulose : 64,4 
Hémicelluloses : 12,0 
Pectines : 0,2 
Lignines : 11,8 
Hydrosolubles : 1,1 
Cires : 0,5 
Canevas pour tapis, sac, enrubannage 
   
   
Lin Cellulose : 62,1 
Hémicelluloses : 16,7 
Pectines : 1,8 
Lignines : 2,0 
Hydrosolubles : 3,9 
Cires : 1,5 
Textile (serviettes) 
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Chanvre Cellulose : 67,0 
Hémicelluloses : 16,1 
Pectines : 0,8 
Lignines : 3,3 
Hydrosolubles : 2,1 
Cires : 0,7 
Cordage 
Ramie Cellulose : 68,8 
Hémicelluloses : 13,1 
Pectines : 1,9 
Lignines : 0,6 
Hydrosolubles : 5,5 
Cires : 0,3 
Textile (en mélange avec du coton ou du 
polyester) 
Abaca (Chanvre de 
Manille, bananier 
textile) 
Cellulose : 63,2 
Hémicelluloses : 19,6 
Pectines : 0,5 
Lignines : 5,1 
Hydrosolubles : 1,4 
Cires : 0,2 
 
Epicéa, sulfite Cellulose : 89% Pâte à papier blanchie 
Hêtre, sulfite Cellulose : 89% Pâte à papier blanchie 
Epicéa, sulfate Cellulose : 82% Pâte à papier blanchie 
Bouleau, sulfate 
Cellulose issue de pulpe 
sulfitée pour 
transformation chimique : 
72% 
Pâte à papier blanchie 
Fibre de rayonne 
Cellulose issue de pulpe 
sulfitée pour 
transformation chimique : 
89-91% 
Textile 
Rayonne à haut 
module au mouillé 
Cellulose issue de pulpe 
sulfitée pour 
transformation chimique : 
91-93% 
Textile 
Fil d’acétate 
Cellulose issue de pulpe 
sulfitée pour 
transformation chimique : 
94-95% 
Textile 
Fibre de rayonne 
Cellulose issue de pulpe 
sulfatée pour 
transformation chimique : 
93-95% 
Textile 
Rayonne à haut 
module au mouillé 
Cellulose issue de pulpe 
sulfatée pour 
transformation chimique : 
95-98% 
Textile 
Rayonne pour câble 
pour pneu (super II-
III) 
Cellulose issue de pulpe 
sulfatée pour 
transformation chimique : 
96-98% 
Pneumatique 
Fil d’acétate 
Cellulose issue de pulpe 
sulfatée pour 
transformation chimique : 
98% 
Textile 
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Viscose - 
Textiles : tissus de doublure, tricots, tapis, tissus 
d’extérieur, vêtements de pluie, fibres résistantes 
au feu et aux bactéries, fibres hydrophobes et anti-
graisse, fibres échangeuses d’ions 
Pneumatiques 
Papiers spéciaux 
Rayonne au cuivre - Membrane de dialyse 
Lyocell - Textiles : confection, lingerie, tricots fins 
Cellulose 
microcristalline b - 
Pharmacie : excipient 
Industrie alimentaire : additif soluble (glaces), 
épaississant stable (salade, sauces, etc.) 
Agent de contrôle rhéologique : peintures à l’eau ; 
planches décoratives ; céramiques 
Cosmétologie 
Fibres cellulosiques 
brute (jute, sisal, 
etc.) d 
- Composite : charge, fibres de renfort dans des composites à matrice polymères 
a (Krässig, 2004) ; b (Reguand, 1999) ; c (Jacques, 2003) ; d (Gandini, 2002) 
Tableau 1.10 : Applications des celluloses régénérées ou non dans le domaine des fibres et des 
matériaux plastiques. 
 
Dans le tourteau de tournesol, la cellulose a deux origines morphologiques différentes : 
les fibres lignocellulosiques de la coque de la graine de tournesol, et celles des parois 
cellulaires de l’amande. Ces origines se traduisent par des tailles différentes. En effet, selon 
les tissus végétaux considérés, les proportions des parois primaire et secondaires  diffèrent. 
Or, dans ces différentes couches de la paroi cellulaire végétale, la cellulose s’y trouve en 
proportion variable, selon les espèces (plus un tissu est ligneux, moins il contient de 
cellulose), et surtout son niveau d’organisation structurale change (Tableau 1.11). 
 
Couche pariétale Epaisseur (µm) Nombre de couches 
de microfibrilles 
Angle moyen des 
microfibrilles / grand 
axe de la fibre (°) 
Paroi primaire 0,05 - 0,10 - - 
Paroi secondaire 
Couche S1 
Couche S2 
Couche S3 
 
0,1 - 0,3 
1 - 8 
< 0,1 
 
3 - 6 
30 - 150 
< 6 
 
50 - 70 
5 - 30 
60 – 90 
Lamelle moyenne 0,2 - 1,0 - - 
Tableau 1.11 : Epaisseur moyenne des différentes couches de la paroi cellulaire et orientation des 
microfibrilles entre les différentes couches. 
 
Les fibres lignocellulosiques du tourteau de tournesol contiennent plus ou moins de 
cellulose dont la structure supramoléculaire, et donc les propriétés physico-chimiques, varient 
non seulement du fait de leur origine (coques ou amandes), mais aussi de la déstructuration 
induite par le travail thermo-mécanique de l’expression-extraction de l’huile de la graine. 
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1.3.1.2 Hémicelluloses 
Les hémicelluloses sont une vaste famille de biopolymères de structure moléculaire 
beaucoup plus variée que la cellulose. Cette variété est due à la fois aux nombreux motifs 
monomères (xylose, arabinose, glucose, mannose, galactose, etc.), qui permettent de définir 
des sous-familles selon le motif de la chaîne principale, et aussi à la présence de groupements 
substituants ou de chaînes latérales (Tableau 1.12). La définition de cette famille est large 
puisqu’elle regroupe l’ensemble des polysaccharides pariétaux non cellulosiques extraits des 
parois cellulaires en milieu alcalin, à l’exception des pectines. En proportions variables selon 
le type de matière végétale (Tableau 1.12), elles sont présentes dans les parois primaire et 
secondaires des cellules, intimement associées à la cellulose par des liaisons hydrogène, alors 
qu’elles peuvent l’être à la lignine par des liaisons covalentes. Leur nom, « hémicelluloses », 
traduit l’analogie de structure moléculaire avec la cellulose, en particulier pour les xylanes, 
qui sont formés d’une chaîne principale de motifs anhydro-β,D-xylopyrannose (Tableau 
1.13). Ces xylanes sont le plus souvent utilisées comme agent épaississant, stabilisant ou 
émulsifiant.
Chapitre 1 : Le tourteau de tournesol, une matière première originale pour la fabrication 
d’agromatériaux composites plastiques biodégradables. 
 
 
- 64 - 
Classes Types 
d’hémicelluloses 
Structures Origines Teneurs 
(%) 
DP 
D-xylanes Xp : 2α-(4-OMeGUp) 
Xp : 2α-(4-OMeGUp) : 3 et 2Ac 
Xp : 2α-(4-OMeGUp) : 3Arf 
Jute, hêtre, 
bouleau, etc. 
 22-
200 
Arabinoxylanes Xp : Arf 
Xp : 2α-(4-OMeGUp) : 3Arf 
Pommier, 
maïs, sparte, 
etc. 
 100-
140 
Glucuronoxylane 
 
Xp : 2α-(4-OMeGUp) 
Feuillus ou 
bois dur 
Jute, ramie 
Tournesol 
(tige) 
15-30 
 
 
9,1 
200 
 
 
50-
300 
Arabino 
glucoronoxylane 
 
Xp : 2α-(4-OMeGUp) : Arf 
(2-OMeGUp) : Xp : Arf 
Paille de blé 
Bois tendre 
résineux 
Rafle de maïs 
 
7-10 
 
35,8 
 
100 
 
300 
Galactoarabino 
xylanes 
Xp : Galp : Arf Algues 
marines 
 - 
Xylanes 
Xyloglucanes Xp : GUp Coléoptiles 
d’avena, 
paroi 
primaire de 
dicotylédones 
 - 
Galactomananes Mp : Galp Sapin de 
Sitka 
 40-50 
Glucomannanes Gp : Mp Pin d’Ecosse, 
sapin de 
Norvège 
Bois durs 
feuillus 
 
 
 
2-5 
 
40-
100 
 
200 
 
Mannanes 
Galactogluco 
mannane 
 
Gp : Mp : Galp 
Pin blanc 
Bois tendre 
résineux 
 
5-8 
10-15 
 
100 
Galactanes Galactanes acides    - 
Arabino 
galactanes 
Glucuronoarabinog
alactanes 
Gald : Galtr : Galt : Arf Farine de blé 
Mélèze 
 
5-35 
- 
200 
Xp = xylopyranose ; 2α-(4-OMeGUp) = acide glucuronopyranose ; Ac = acétyl ; Arf = arabinofuranose ; GUp = 
glucopyrannosyl ; Gp = glucopyrannose ; Mp= mannopyrannose ; Galp = galactopyranose ; Gald = 2,4-
diméthyl-D-galactose ; Galtr = 2,3,4-triméthyl-D-galactose ; Galt = 2,3,4,6-tétraméthyl-D-galactose. 
Tableau 1.12 : Hémicelluloses : types, structures, origines, teneurs, degrés de polymérisation (DP). 
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Type de xylane Schéma Structure 
D-xylanes 
 
 
Arabinoxylanes 
 
 
Glucuronoxylane 
 
 
Glucuronoarabinoxylane 
 
- 
Gommes xylaniques 
 
- 
X = -α-D-xylopyranosyl relié par des liaisons β(1-4) ; A = -acide uronique ; Ar = -L-arabinofuranosyl ; Ac = -
groupement acétyl ; G = -héxose 
Tableau 1.13 : Caractéristiques structurales des xylanes. 
 
Mais de nombreuses différences expliquent leurs propriétés très nettement distinctes. Bien 
que les masses moléculaires moyennes puissent être élevées, et que le nombre d’unités xylose 
puisse être important dans les zones peu ramifiées (Tableau 1.14), par exemple dans le cas des 
xylanes de paille de blé, l’absence de groupement –CH2OH en position 5 du cycle pyranose 
ne permet pas la formation de liaisons hydrogène intermoléculaires dans des proportions aussi 
importantes que dans le cas de la cellulose. La présence de groupements substituants perturbe 
la formation de zones cristallines. Plus flexibles que la molécule de cellulose, les 
hémicelluloses sont capables d’absorber une beaucoup plus grande quantité d’eau. Elles 
seraient en partie responsables du comportement plastique et de l’élasticité de l’édifice 
pariétal, nécessaire à la croissance du végétal. 
Les hémicelluloses peuvent donc être considérées comme des biopolymères 
essentiellement amorphes. Plusieurs auteurs ont mis en évidence l’existence d’une transition 
vitreuse des hémicelluloses, dont la température varie considérablement en fonction de la 
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teneur en eau (Schniewind, 1988), qui joue le rôle de plastifiant. Ces températures sont 
proches de la température de décomposition (à partir de 200°C), mais comme elles diminuent 
très rapidement avec la teneur en eau, elles sont parfaitement observables (Tableau 1.14). 
 
Masse moléculaire, Mw 
(g.mol-1 ou kDa) > 30 
Degré de Polymérisation ≈ 200 
Température de transition vitreuse, 
Tg (°C) 
150 ≤ Tg ≤ 200 à sec 
Hémicelluloses ramifiées : ≈ 180 
Arabinoxylanes de son de blé (15% d’hydratation)a : 50 
Température de dégradation (°C) ≥ 200 
Température de décomposition (°C) 270 - 330 
a (Marechal, 2001) 
Tableau 1.14 : Caractéristiques, propriétés des hémicelluloses. 
 
Peu de travaux ont cependant été consacrés à l’obtention de matériaux plastiques 
hémicellulosiques. L’essentiel des travaux porte sur les propriétés épaississantes ou 
gélifiantes de leurs hydrocolloïdes. Cependant, plusieurs travaux ont mis en évidence les 
propriétés filmogènes de certaines hémicelluloses substituées : formation de films par voie 
sèche ou par casting de solutions concentrées d’extraits hémicellulosiques de tige de sorgho à 
fibres, et plus spécifiquement de la moelle (4-O-méthylglucuronoarabinoxylanes (Manolas, 
1993)), de bois de peuplier (glucuronoxylanes (N'Diaye, 1996)), ou de son de blé 
(arabinoxylanes (Raynal-Ioualalen, 1996)), et de son de maïs (Chanliaud, 1995). 
 
Dans le tourteau de tournesol, une fraction importante des hémicelluloses provient de la 
coque de l’akène de tournesol (environ 15% d’hémicelluloses dans les coques qui 
représentent 60% du tourteau en moyenne, soit 9% d’hémicelluloses dans le tourteau). Les 
caractéristiques et propriétés des hémicelluloses de tournesol sont : 
 Structure des hémicelluloses de coque des graines de tournesol du type 4-O-
méthylglucuronoxylanes (β-D-(1→4) xylopyranosyle α-D-(1→2) acide 4-O-
méthylglucopyranosyle) avec un degré de substitution relativement important : un acide 
uronique pour trois à neuf xyloses (Bazus, 1991; Bazus, 1992) ; 
 Masse moléculaire moyenne comprise entre 10kDa et 40kDa ; 
 Propriétés épaississantes et gélifiantes en solution dans l’eau ; 
 Température de transition vitreuse non déterminée jusqu’alors à notre connaissance. 
Par ailleurs, les hémicelluloses de tournesol n’ont pas conduit à l’obtention de films par 
casting.
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1.3.1.3 Pectines 
Les substances pectiques sont la troisième catégorie de polysaccharides pariétaux, 
présents dans la lamelle moyenne et dans la paroi primaire. Les pectines assurent la cohésion 
du tissu végétal, notamment lors de la croissance de la plante (Selvedran, 1985; Carpita, 1993; 
Cosgrove, 2000). Cette famille d’hétéropolysaccharides est caractérisée par la présence de 
chaînes homogalacturoniques formées par un enchaînement linéaire de motifs anhydro-acide 
α-D-galacturonique en conformation chaise liée en 1→4. Cette chaîne est plus ou moins 
substituée par des groupements arabinases ou arabinogalactanes fixés sur les motifs L-
rhamnose qui s’intercalent entre les chaînes homogalacturoniques (Tableau 1.15). 
La présence d’acide galacturonique, qui permet de qualifier les pectines de 
polyélectrolytes anioniques, est responsable de la très grande affinité de cette famille de 
biopolymères pour l’eau. Sa solubilité dépend du degré d’estérification des fonctions acides 
par le méthanol, de la présence de cations et de sa masse moléculaire. 
Les substances pectiques forment des gels forts selon des mécanismes différents en 
fonction du degré de méthylation des fonctions acide galacturonique. Cette propriété, 
largement exploitée industriellement, est aussi à l’origine de leur rôle dans la croissance 
cellulaire, voire de la flexibilité de certaines plantes. Dans la paroi primaire, les pectines 
remplissent les interstices entre les fibrilles de cellulose et les hémicelluloses. De façon 
générale, elles sont peu présentes dans les fibres dites lignocellulosiques, car elles 
disparaissent avec le processus de lignification. 
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a)
 
b)
 
Tableau 1.15 : Structure des pectines : a) selon (Aspinall, 1982) ; b) structure schématique. 
 
Comme les hémicelluloses, et bien que les zones homogalacturoniques puissent fournir 
des zones très organisées par association avec un cation, selon le mécanisme de la « boîte à 
œuf » (Figure 1.19), qui est évoqué pour expliquer la formation de gel fort des pectines 
déméthylées, les pectines doivent plutôt être considérées comme des biopolymères amorphes. 
Plusieurs auteurs ont étudié les températures de transition vitreuse de pectines extraites 
d’origines différentes (Lin, 1991; Coffin, 1996; Bizot, 1997; Georget, 1997; Georget, 1998; 
Georget, 1999; Iijima, 2000; Jorda, 2003). Dans le cas des pectines de pulpe de betterave, la 
température des pectines sèches se situe vers 160°C et diminue rapidement avec la teneur en 
eau. 
 
 
Figure 1.19 : Gélification des pectines faiblement méthylées selon le mécanisme de la « boîte à œuf ». 
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Toutefois, l’obtention de films résistants par casting est pénalisée par la grande affinité 
des pectines pour l’eau, et par la moindre homogénéité de leur structure par comparaison avec 
certaines hémicelluloses. Par contre, l’existence d’une transition vitreuse a été exploitée pour 
l’obtention de films thermoplastifiés par déstructuration thermo-mécanique de pulpe de 
betterave et extrusion (Rouilly, 2002a; Rouilly, 2006b; Rouilly, 2006c; Rouilly, 2006d). Par 
ailleurs, leurs propriétés adhésives ont été mises en évidence dans le cas de la pulpe de 
betterave (Damiot, 1998; Jorda, 2003) et du tournesol (Vandenbossche, 1998). 
 
Dans le tourteau de tournesol, bien qu’elles puissent contribuer à l’existence d’une 
fraction polysaccharidique soluble, les pectines n’ont pas été dosées jusqu’alors. Leur 
présence n’a pas été mise en évidence dans la coque, alors qu’elles représentent jusqu’à 20% 
de la matière sèche dans la tige et le capitule du tournesol (Vandenbossche, 1998). 
 
1.3.1.4 Amidon 
Bien que ce polysaccharide de réserve soit très peu représenté dans le tourteau de 
tournesol (teneur ≤ 1% /MS), nous nous y intéressons car il a été très étudié et très utilisé dans 
le domaine de la fabrication d’agromatériaux. Par analogie avec les divers résultats publiés, 
nous proposerons des interprétations relatives aux résultats d’analyses effectuées sur le 
tourteau de tournesol. 
L’amidon est également présent en abondance sur la planète. Il est le biopolymère le plus 
produit par l’agriculture à des fins alimentaires. De plus, il est extrait et transformé en 
abondance par l’industrie amidonnière : environ 50 millions de tonnes par an dans le monde, 
dont près de la moitié trouve des applications dans le domaine non-alimentaire. 
Les sources d’amidon les plus importantes sont les grains de céréales (maïs, blé, sorgho, 
riz, …), les graines de légumineuses (fève, pois, lentille, haricot,…) et les tubercules (pomme 
de terre, manioc, …) (Duprat, 1980). Les granules d’amidon constituent une réserve d’énergie 
nécessaire au développement de la plantule après germination de la graine. La structure 
moléculaire largement étudiée de cet homopolysaccharide explique ses propriétés nettement 
différentes de celles de la cellulose, qui est pourtant aussi un homopolysaccharide de D-
glucose (a température de transition de phase de l’amidon de pomme de terre faiblement 
hydraté (Willenbücher, 1993). 
Tableau 1.16). 
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Origine 
Amyloplastes ou granules d’amidon : organites 
de réserve se situant dans les cellules des organes 
de réserve tels que graines, tubercules, etc. 
Motif élémentaire D-glucose 
Structure moléculaire 
Amylose 
 
 
Amylopectine 
 
Structure supramoléculaire 
 
Degré de polymérisation 350-100 > 1000 
Liaisons glucosidiques α-D-(1,4) 
α-D-(1,4) 
α-D-(1,6) 
(branchement) 
Masse moléculaire (g.mol-1) 5000-200000 > 106 
Susceptibilité à la rétrogradation forte faible 
Température de gélatinisation (°C) 60 – 70 a 
Température de fusion réversible des 
zones cristallines (°C) 
110 – 150 a 
Température de fusion totale de 
l’amidon (°C) 
150 – 220 a 
Température de transition vitreuse en 
fonction de la teneur en eau de l’amidon 
(°C) 
 
a température de transition de phase de l’amidon de pomme de terre faiblement hydraté (Willenbücher, 1993). 
Tableau 1.16 : Structure et propriétés de l’amidon. 
 
En effet, l’amidon est constitué d’amylose linéaire, de masse moléculaire comprise entre 
105 et 106g.mol-1, et d’amylopectine ramifiée, plus volumineuse, de 107 à 108g.mol-1 : les 
chaînes linéaires sont liées par liaisons (α-1,4), moins résistantes à l’hydrolyse que les liaisons 
(β-1,6) de la cellulose, et les ramifications par liaisons (α-1,6). Les zones très ramifiées 
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confèrent une nature cristalline à l’amidon et les zones linéaires sont amorphes. Les 
proportions d’amylose et d’amylopectine varient en fonction de l’espèce végétale. Cette 
organisation supramoléculaire a fait l’objet de nombreuses études du point de vue de la forme 
des granules comme de celui du taux et du type de cristallinité, variables selon l’origine 
botanique de l’amidon. Elle est responsable du comportement de ce biopolymère vis-à-vis de 
l’eau et des lipides, et en particulier des transformations observées sous contrainte thermique, 
thermomécanique ou chimique (gélatinisation et rétrogradation, déstructuration et 
plastification). 
Ainsi, l’amidon doit être considéré comme un polymère semi-cristallin à l’état natif. 
Plusieurs phénomènes de transition entre les différents états d’organisation en fonction de la 
température ont pu être observés par analyse enthalpique différentielle d’un amidon de 
pomme de terre faiblement hydraté. Entre 80 et 200°C, le degré de polymérisation de 
l’amidon diminue progressivement. La température de transition vitreuse de l’amidon 
diminue sensiblement avec l’augmentation de la teneur en eau (Tableau 1.16). 
Pour être utilisé comme matrice thermoplastique, l’amidon doit être déstructuré afin 
d’obtenir une phase amorphe, qui peut alors s’écouler (Ilo, 1996). Pour détruire la structure 
granulaire de l’amidon, deux voies sont envisageables : la voie chimique, et la voie 
thermomécanique (extrusion) qui est la plus usitée en milieu faiblement hydraté. Ce 
biopolymère est très utilisé dans l’industrie alimentaire (aliments pour nourrissons, 
boulangerie, pâtisserie, sauces, etc.) comme dans l’industrie du papier et carton, du textile et 
des adhésifs (Stevens, 2002). L’amidon partiellement dépolymérisé, amorphe, est utilisé dans 
le domaine des matériaux plastiques en présence de plastifiants ou en mélange avec d’autres 
biopolymères ou polymères synthétiques (Onteniente, 1996; Huang, 1999; Otaigbe, 1999; 
Bayer, 2001; Lazaridou, 2002; Matzinos, 2002; Cagiao, 2003; de Graaf, 2003; Stepto, 2003; 
Averous, 2004; Chung, 2004). 
L’état cristallin de l’amidon a un rôle prépondérant dans sa mise en forme. En effet, 
Cagiao et al. ont montré, par une étude de diffraction aux rayons X, que l’injection moulage 
détruit la structure cristalline de l’amidon de pomme de terre alors que celui de maïs conserve 
une part de cristallinité par ce même procédé de mise en œuvre. De plus, l’état cristallin de 
l’amidon est fonction de sa teneur en eau et du traitement thermique qu’il subit (Cagiao, 
2003). Signalons en particulier l’agromatériau VEGEMAT©, à base de maïs plante entière 
broyé et déshydraté (Peyrat, 2000a; Peyrat, 2000b) pour lequel la démarche de transformation 
est proche de celle que nous étudions à partir du tourteau de tournesol, mais dont les 
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constituants principaux sont très différents. En effet, dans le tourteau de tournesol, la 
proportion d’amidon est de l’ordre de 1%, alors que dans le maïs plante entière elle est de 35 
à 45%, pour une teneur en protéines de 6 à 10%. 
 
1.3.2 Composés phénoliques 
1.3.2.1 Lignines 
La lignine, ou plus exactement les lignines sont la famille de biopolymères souvent 
représentée comme la seconde la plus produite annuellement dans la nature : plus du milliard 
de tonnes par an, pour une proportion moyenne de 20% dans les matières lignocellulosiques. 
En proportion cependant très variable dans les différents tissus végétaux, leur présence 
correspond à un phénomène de croissance et de maturation, voire de vieillissement, que 
traduit bien leur localisation dans les parois cellulaires de bois. Elles sont plus abondantes de 
la lamelle moyenne aux parois secondaires. Les lignines jouent le rôle de renfort de la 
structure pariétale, en conférant à la plante une résistance mécanique. Elles ont également des 
propriétés anti-oxydantes et hydrophobantes, qui participent à la résistance aux agressions 
extérieures de type biologique, chimique et atmosphérique. Les lignines sont des polymères 
tridimensionnels polyaromatiques complexes, réticulés par des liaisons covalentes, et de 
masses moléculaires élevées. Les variations de composition monomérique sont 
caractéristiques de l’origine végétale, mais l’hétérogénéité liée aux fréquences des monomères 
ou des liaisons, ou encore celles des interactions avec d’autres molécules, associées à la 
difficulté à les extraire sans les dégrader partiellement, rendent très difficile leur 
caractérisation structurale sous forme native. 
Cependant, les lignines peuvent être considérées comme des biopolymères amorphes dont 
les températures de transition vitreuse sont présentées dans le Tableau 1.17. Beaucoup moins 
sensibles à la teneur en eau et pratiquement constantes au-delà de 8% d’humidité, les 
températures de transition vitreuse augmentent rapidement pour des taux d’hydratation de 6 à 
0% pour atteindre des valeurs situées autour de 220°C. Ainsi pour diminuer l’énergie 
mécanique requise et obtenir un défibrage sans broyage, les températures de cuisson à la 
vapeur et de défibrage mécanique des copeaux de bois sont fixées autour de 180°C dans les 
procédés de fabrication de panneaux de fibres. 
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 Bois dur Bois tendre 
Températures de transition vitreuse (°C) < 72a 72b 
a (Olson, 1992) ; b (Salmon, 1984) 
Tableau 1.17 : Températures de transition vitreuse des lignines saturées en eau in situ, obtenues par 
analyse mécanique dynamique. 
 
En dehors de leurs utilisations directes comme charge, liant ou dispersant dans de 
nombreux matériaux, les différentes lignines, extraites essentiellement dans les procédés 
papetier (lignine kraft ou thiolignine, lignosulfate, lignine organosolv), ont surtout été 
étudiées en tant que macromonomère. La présence des fonctions hydroxyle aliphatiques ou 
phénoliques dans chaque type de lignine est alors exploitée pour préparer des matériaux 
plastiques par polycondensation avec des fonctions acide (polyester), isocyanate 
(polyuréthane) ou oxirane (polyéther). Elles ont aussi été utilisées comme co-
macromonomère dans les résines à base de formaldéhyde (phénol, formol ou urée formol). 
Depuis plusieurs dizaines d’années, les propriétés physico-chimiques de ces polymères de 
type phényl-propane sont étudiées afin de les exploiter dans le domaine des matériaux. Li 
propose d’utiliser des déchets ligneux de papeterie comme matière première d’un 
thermoplastique biodégradable (Li, 2002b). D’autres auteurs suggèrent une modification 
chimique des lignines afin de les transformer en adhésifs pour panneaux de particules 
thermopressés (Olivares, 1995), tandis que d’autres encore suggèrent d’incorporer les lignines 
dans un compound (Cathala, 1998). 
Dans le tourteau de tournesol, les lignines proviennent essentiellement de la coque de 
tournesol (environ 20% de lignines dans les coques qui représentent 60% environ du tourteau, 
soit 12% de lignines dans le tourteau). La structure de ces lignines n’a pas été étudiée à notre 
connaissance. 
 
1.3.2.2 Les composés phénoliques 
Les composés phénoliques de faible masse moléculaire, comparativement aux lignines, 
regroupent une large catégorie de monomères, d’oligomères et de polymères, parmi lesquels 
la famille des tanins qui occupe une place prépondérante dans le domaine des matériaux. Ces 
tanins sont classiquement divisés en deux sous-familles : les tanins hydrolysables (ou 
solubles) et les tanins condensés. Outre leurs applications dans le tannage des peaux, ces 
oligomères d’acides phénoliques et polymères de motifs flavonoïde ont été largement étudiés, 
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comme substitut du phénol dans la fabrication des résines phénol-formaldéhyde (tanins 
hydrolysés) et comme copolymère de ces mêmes résines amino-plastiques (tanins condensés). 
Dans le tourteau de tournesol, comme dans la coque, les composés phénoliques décrits 
dans la bibliographie ne sont pas des tanins, mais essentiellement des dérivés phénoliques : 
− les anthocyanes, qui appartiennent à la famille des flavonoïdes et sont des substances 
colorées, à l’origine de pigments pourpre présents dans la coque de certains cultivars, mais 
peu dans les variétés riches en huile ; 
− les phytomélanines et leur précurseur, le catéchol, qui sont responsables du 
brunissement lors de la sénescence de la plante (pigment noir) et sont considérés comme une 
source de substances anti-oxydantes ; 
− et surtout les acides chlorogénique et caféique, présents dans la coque et surtout dans 
l’amande. L’acide chlorogénique s’oxyde facilement en orthoquinone, qui se lie aux 
groupements polaires des protéines pour donner une coloration vert foncé. 
De façon générale, les tanins s’associent avec les protéines par liaisons hydrogène entre 
groupements peptidiques et fonctions phénols, ou par interactions électrostatiques entre 
groupements amides et amines rattachés à des acides aminés polaires (Metche, 1980; Saeed, 
1989). 
Certains acides tanniques ont été utilisés comme agents réticulants afin d’améliorer les 
propriétés mécaniques et de diminuer la sensibilité à l’eau de films thermopressés d’isolat 
protéique de tourteau de tournesol (Orliac, 2002b). 
 
1.3.3 Lipides 
Les lipides ne sont pas considérés comme des biopolymères. Nous pourrions tout au plus 
considérer la famille des triglycérides, majoritaires, comme des oligomères d’acides gras et de 
glycérol. La présence de doubles liaisons dans les chaînes aliphatiques de certains acides gras 
(linoléique, linolénique, stéarique, …) contenus dans les huiles dites siccatives (lin, tung, …) 
a depuis longtemps été exploitée pour l’obtention de films protecteurs par réticulation des 
structures moléculaires selon un mécanisme d’oxopolymérisation radicalaire, en présence 
d’oxygène. De même, l’homopolymérisation par chauffage sous vide ou sous atmosphère 
inerte conduit à l’oligomérisation entre macromonomères triglycéridiques pour former des 
prépolymères, appelés standolies, qui ont été largement utilisées dans l’industrie des 
peintures, vernis et encres (Champetier, 1956). Cette propriété était utilisée par les peintres 
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dès le Moyen Âge, et des études récentes tendent à comprendre les phénomènes de 
polymérisation et de vieillissement de ces vernis naturels déposés sur les toiles, dans le but de 
les restaurer (Lazzari, 1999; Cartoni, 2001). Par ailleurs, la combinaison d’huiles végétales 
avec des résines conduit par exemple aux résines alkydes modifiées par polyestérification 
d’un diacide avec le glycérol porteur de la chaîne grasse. Enfin, la réticulation chimique des 
huiles contenant des chaînes grasses insaturées a aussi permis l’obtention de résines 
thermodurcissables (Li, 2002a; Larock, 2003). 
Les lipides peuvent aussi être utilisés comme auxiliaires technologiques ou matière 
première dans le domaine des matériaux. Les huiles et cires naturelles jouent le rôle de 
lubrifiants ou d’agents de démoulage biodégradables (Otaigbe, 1998; Tucker, 2004). Les 
huiles rentrent également dans la formulation de matériaux, notamment cellulosiques, afin 
d’en diminuer l’hydrophilie (Martin-Polo, 1992; Joly, 2003; Miyarawa, 2004). Les lipides 
sont aussi exploités dans le traitement de surface d’agromatériaux. 
 
Dans le tourteau de tournesol, provenant d’une trituration industrielle, la teneur en 
lipides résiduels est très faible (1 à 2%). Lorsque le tourteau est issu d’un simple pressage, 
sans extraction à l’hexane, cette teneur est bien plus élevée (15 à 20%/MS). La composition 
en acide gras dépend de la variété de tournesol traité. L’impact de la présence d’huile dans le 
tourteau sur la transformation en agromatériau n’a cependant pas fait l’objet d’une étude 
systématique à ce jour. 
 
1.3.4 Protéines 
Les protéines forment une vaste famille de biopolymères très divers tant sur le plan 
structural que du point de vue de leur rôle : enzymes (catalyseurs), élément de structure, 
(protéines membranaires), protéines de réserve. Ces hétéropolymères sont issus d’une 
polymérisation par condensation d’acides aminés. Il existe vingt acides aminés principaux aux 
chaînes latérales différentes, qui présentent donc diverses propriétés. Ils peuvent être classés 
en trois grandes catégories : non polaires, polaires et chargés. 
La nature, le nombre et la séquence d’enchaînement par liaison peptidique de ces 
différents acides aminés conduisent à une multitude de combinaison, et le nombre de 
protéines différentes sur terre est estimé à 1014. Les chaînes comportant moins de 100 motifs 
amino-acides sont appelées polypeptides. Au-delà, elles portent le nom de protéines. 
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Ces dernières possèdent une structure complexe qui peut se diviser en plusieurs niveaux : 
1. La structure primaire correspond à l’enchaînement des acides aminés liés par la 
liaison peptidique. A partir de cette structure primaire, les propriétés chimiques des 
groupements latéraux (acide ou basique, chargé ou neutre, polaire ou apolaire, hydrophobe ou 
hydrophile) interviennent dans l’organisation de la structure macromoléculaire et 
supramoléculaire. 
2. Dans le premier niveau d’organisation macromoléculaire, dit structure secondaire, le 
développement optimum des liaisons hydrogène entre –C=O et –N-H des fonctions amide se 
traduit par l’existence de deux types de conformation idéale : 
− la conformation hélicoïdale, dont la plus caractéristique est l’hélice α, en forme 
de spire régulière ; 
− la conformation en feuillet correspondant à une chaîne en totale extension 
(hélice plate), repliée en tronçons parallèles ou antiparallèles, appelée feuillet β ; 
− pour de nombreuses protéines, les deux types de structure secondaire peuvent 
être présents. Et la régularité des liaisons hydrogène est plus ou moins perturbée par 
l’existence de groupements latéraux différents. 
3. Le second niveau d’organisation macromoléculaire, dit structure tertiaire, correspond 
à des reploiements intrachaînes, c’est-à-dire à un arrangement relatif préférentiel de séquences 
ordonnées plus ou moins longues. Une représentation de ce niveau supérieur d’organisation 
peut être donnée par un assemblage tridimensionnel des structures secondaires des deux 
types, permettant une stabilité thermodynamique maximale de la protéine. De multiples 
liaisons intrachaînes interviennent dans la stabilisation de cette structure : liaisons 
hydrogènes, interactions de Van Der Walls, ioniques ou hydrophobes, ou encore liaisons 
covalentes (ponts disulfures) (Figure 1.20). Ainsi la structure tertiaire des protéines permet de 
distinguer celles qui sont de type fibrillaire (collagène, kératine, élastine, …) de celles qui 
sont de type globulaire (histones, prolamines, albumines, globulines, …). Certaines familles 
de protéines comme les prolamines (gliadines, glutélines) peuvent être classés dans les deux 
catégories. En fait, la structure tertiaire d’une protéine globulaire peut être considérée comme 
une succession de régions ordonnées en hélice α ou en feuillet β, réunies par des zones non 
ordonnées, donc amorphes. 
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Figure 1.20 : Interactions chimiques responsables des différents niveaux structurels d’une protéine 
(Campbell, 1995). 
 
4. Le troisième niveau, dit structure quaternaire, concerne l’organisation 
supramoléculaire des protéines, associées par des liaisons interchaînes de mêmes types que 
dans la structure tertiaire. La forme des agrégats, fonction de la structure tertiaire, explique 
celle des assemblages protéiques. 
5. Il existe encore un niveau supérieur d’organisation supramoléculaire : les agrégats de 
protéines. Dans les cellules végétales, des structures quaternaires globulaires s’agrègent sous 
forme de corpuscules protéiques tels que les grains d’aleurone, les protéoplastes ou les 
granules protéiques, pour constituer des réserves. 
Ainsi, selon leur structure tertiaire, les protéines peuvent être considérées comme des 
biopolymères cristallins ou semi-cristallins. Cependant, comme les autres biopolymères, les 
protéines sont sensibles à la température. Et les températures de fusion des zones cristallines 
peuvent se situer au-delà des températures de dégradation. Par ailleurs, les organisations 
structurales secondaire et tertiaire sont sensibles à de nombreux facteurs : la teneur en eau, le 
pH, la force ionique, la température et les contraintes mécaniques sont susceptibles de rompre 
les liaisons intra et intermoléculaires entre les résidus protéiques qui stabilisent ces structures, 
ce qui provoquent un redéploiement des chaînes protéiques. Ce phénomène, appelé 
dénaturation, est une transition conformationnelle qui fait perdre ses propriétés spécifiques à 
la protéine. En fonction de la nature et de l’intensité des contraintes, cette transition peut être 
réversible ou irréversible. Elle se caractérise par l’existence d’une température de transition, 
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dite température de dénaturation. La présence ou l’absence de cette dernière dans le signal de 
l’analyse enthalpique différentielle d’un échantillon de protéine peut être corrélée à son état 
de déstructuration, voire à son taux de cristallinité. 
Ainsi, par exemple, la teneur relative en hélice α de la kératine de laine a été étudiée en 
fonction de l’étirement de la fibre. Ce dernier provoque le passage de la structure en hélice α à 
une structure en feuillet β (Astbury, 1932; Spei, 1989a; Spei, 1989a). La température de 
transition observée sur la fibre de laine sèche se situe entre 230 et 240°C, vers 140°C si la 
fibre est humide (Spei, 1984; Spei, 1987; Spei, 1989a; Spei, 1989b; Spei, 1990; Wortmann, 
1993; Cao, 1997; Wortmann, 1998). 
Ce sont surtout les températures de transition vitreuse, correspondant aux zones amorphes 
qui ont été mises en évidence dans les protéines isolées et « sèches » (Tableau 1.18). 
 
Protéines Méthodes Tg (°C) Références 
Caséine DMTA / DSC 140-150 (Kalichevsky, 1993) 
Caséinate de sodium DMTA / DSC 130 (Kalichevsky, 1993) 
Protéines myofibrillaires DMTA 215-250 (Cuq, 1997) 
Gélatine DSC 200 (Slade, 1989) 
Collagène DSC 180-210 (Slade, 1989) 
Gliadine DMTA 121 (Kokini, 1995) 
Gliadine DSC 125 (de Graaf, 1993) 
α-gliaidine DSC 144 (Noel, 1995) 
γ-gliaidine DSC 124 (Noel., 1995) 
ω-gliaidine DSC 145 (Noel, 1995) 
Gluténine DMTA 175 (Cocero, 1991) 
Gluténine de haut poids 
moléculaire DSC 139 (Noel, 1995) 
Glutéline (de maïs) MDSC / DMTA 209 / 225 (Di Gioia., 1999) 
Zéine purifiée DSC 165 (Magoshi, 1992; Madeka, 1996) 
Zéine commerciale DSC 139 (Madeka, 1996) 
Zéine (extraite de farine de maïs) MDSC / DMTA 164 / 168 (Di Gioia, 1999) 
Isolat protéique de tourteau de 
tournesol (globulines 
majoritaires) 
DSC 181 (Rouilly, 2002a; Rouilly, 2003) 
Tableau 1.18 : Températures de transition vitreuse de protéines sèches, mesures faites en analyse 
mécanique dynamique (DMTA), en analyse enthalpique différentielle (DSC) ou AED modérée (MDSC). 
 
Bien qu’intéressantes ces données ne donnent qu’une gamme de température pouvant 
correspondre aux températures de transition vitreuse d’isolat protéique « sec ». Des 
comparaisons doivent s’effectuer avec prudence. En effet, les valeurs de Tg diffèrent selon 
plusieurs critères : la méthode d’extraction, le degré de pureté des protéines ; la technique 
analytique utilisée (DSC, MDSC, DMTA) ; les conditions d’analyse (masse d’échantillon, 
gradient de température, …) ; la teneur en eau réelle de l’échantillon (présence d’eau 
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résiduelle probable). De plus, l’extraction des protéines conduit parfois à des modifications 
conformationnelles des protéines, qui ne sont alors plus dans leur état initial, tel qu’in situ 
dans la matière d’origine. La température de transition vitreuse mesurée sur des protéines 
extraites est-elle identique à celle des protéines in situ dans la matière végétale ? Toutefois, 
l’analyse faite sur la matière dans son ensemble ne permet pas de mettre aisément en évidence 
le phénomène de transition vitreuse, par analyse enthalpique différentielle par exemple, car 
d’autres phénomènes masquent cette transition. 
 
Dans le tourteau de tournesol, la plupart des protéines proviennent de l’amande, la 
coque n’en contenant que moins de 5%, soit une contribution à la matière sèche du tourteau 
inférieure à 3%. Comme dans le cas des légumineuses (ou protéagineux) et d’oléagineux, et 
en se référant à la classification d’Osborne, les protéines de tournesol sont majoritairement 
des globulines et des albumines (Tableau 1.8). Le rapport entre globulines et les albumines est 
dans le tournesol intermédiaire entre celui du colza et du soja, et proche de celui du pois ou de 
la féverole (Tableau 1.19). 
 
Répartition des protéines selon la classification 
d’Osborne 
Végétal Teneur en 
protéines 
totales Albumines Globulines Prolamines Glutélines 
Blé 7-18 5 10 45 40 
Maïs 7-12 - - - - 
Pois - 21 66 - 12 
Féverole - 20 60 - 15 
Soja 35-50 10 90 - - 
Tournesol 
(amande) 20-38 16-23 50-60 3-4 6-10 
Colza 
(graines non 
décortiquées) 
15-30 44-52 20-25 3-4 6-9 
Tableau 1.19 : Composition en protéines de certaines graines. 
 
Les globulines et les albumines sont deux types de protéines de composition en acides 
aminés nettement différente (Tableau 1.20). 
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Soja Féverole Pois Tournesol Colza Acides 
Aminés Glob. Glob. Alb. Glob. Alb. Glob. Alb. Glob. 
Asp 106,8 118,3 119,2 132,6 279,0 119,0 68,3 85,0 
Thr 31,6 32,2 56,7 34,1 32,0 39,0 36,7 24,6 
Ser 41,4 53,6 50,4 54,1 40,0 51,0 58,1 35,1 
Glu 236,6 215,6 149,8 190,5 278,0 184,0 197,9 198,4 
Pro 63,2 45,5 44,7 44,5 59,0 47,0 76,9 61,1 
Gly 43,6 40,2 59,8 39,7 60,0 85,0 49,2 47,3 
Ala 43,6 34,4 58,6 40,5 43,0 70,0 48,8 35,8 
Cys 25,2 7,8 31,5 8,2 60,0 13,0 - 17,4 
Val 49,0 42,7 44,2 48,3 46,0 68,0 35,7 49,2 
Met 12,0 5,8 13,4 7,1 36,0 15,0 - - 
Ile 45,8 48,7 48,7 46,8 43,0 52,0 39,7 51,3 
Leu 75,2 79,7 48,8 84,0 62,0 74,0 69,2 90,7 
Tyr 34,9 33,4 47,2 34,4 15,0 23,0 21,8 31,5 
Phe 52,3 39,1 45,3 55,1 19,0 49,0 59,9 46,9 
Try - 12,7 14,7 6,5 - - - 5,3 
Lys 46,9 57,3 93,6 65,4 35,0 27,0 135,8 72,9 
Hist 21,8 28,8 26,3 26,0 11,0 22,0 38,8 37,7 
Arg 79,6 103,9 56,8 81,7 82,0 61,0 62,9 100,4 
Tableau 1.20 : Compositions en acides aminés de globulines (11-12S) (Glob.) et d’albumines (Alb.) de 
différentes origines végétales. 
 
Elles peuvent aussi être caractérisées par leur coefficient de sédimentation, 
respectivement 11-12S et 1,7-2S, pour les globulines et les albumines. Ce dernier est relié à la 
masse moléculaire de la structure quaternaire de la protéine : 350 à 400kg.mol-1 ou kDa pour 
les globulines, et 10 à 100kg.mol-1 ou kDa pour les albumines. Dans le tournesol la fraction 
globuline, dite 11S, a été considérée comme une seule protéine appelée hélianthinine 
(Schwenke, 1978), de masse moléculaire comprise entre 300 et 350kg.mol-1 ou kDa, analogue 
de la glycinine (protéine 11-12S du soja), est une structure quaternaire formée de deux 
trimères 7S hexamèriques, eux-mêmes constitués de monomères 2-3S, lesquels sont 
constitués de polypeptides soit de structure secondaire majoritaire en hélice α ou en feuillet β 
(Figure 1.21). 
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Hélianthinine 
ou globuline de graine de tournesol 
ou protéine 11S 
11,2 à 11,8S 300 à 350kDa (ou g.mol-1) 
Force 
ionique
 
   
 
Protéine 7S 7S 150kDa 
Acide/base
urée  
   
 
Protéine 2-3S 2 à 3S 50kDa 
S-S  
   
 
 
Polypeptide α 
Polypeptide β  
20 à 27kDa 
30 à 39kDa 
Figure 1.21 : Schéma de dissociation de la structure quaternaire de l’hélianthinine (Marcone, 1998a ; 
Marcone, 1998b ; Marcone, 1998c). 
 
L’existence de deux populations monomériques de la globuline de tournesol obtenues par 
dénaturation thermique présuppose deux conformations possibles de l’hélianthinine, chacune 
d’elles ayant une température de dénaturation différente (65 et 90°C) (Gonzalez-Perez, 2004). 
La fraction albumine de tournesol a été moins étudiée que celle des protéagineux et autres 
oléoprotéagineux. A la différence du soja et du colza, la présence de fractions protéiques de 
masse moléculaire importante, correspondant à des protéines ayant des activités biologiques 
spécifiques (enzymatiques ou inhibitrices), n’est pas signalée (Gausseres, 1996). Les 
albumines de tournesol sont considérées comme constituées de chaînes protéiques de masse 
moléculaire comprise entre 10 et 18g.mol-1 ou entre 14 et 17g.mol-1 selon les auteurs 
(Decherf-Hamey, 1990; Popineau, 1998). Ces albumines sont caractérisées par un coefficient 
de sédimentation de 1,7 à 2S, d’où leur appellation « protéines 2S », et surtout elles sont 
riches en acides aminés soufrés (cystéine et méthionine) et en lysine (Egorov, 1996). 
Les fractions prolamines et glutélines des protéines de tournesol, très minoritaires, ont été 
encore moins étudiées, comparativement aux protéines de céréales, pour lesquelles ces 
fractions ont été très étudiées en raison de leurs fortes proportions. Or les prolamines et les 
glutélines decéréales sont très différentes de celles de dicotylédones. Pour ces dernières, les 
glutélines seraient plutôt des protéines de structure, hydrophobes, et qui pourraient atteindre 
des masses moléculaires élevées. Certains auteurs les assimilent à des globulines liées au 
résidu insoluble (Gueyasuddin, 1970; Schwenke, 1979; Leyris, 1998). 
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A la différence des prolamines et des glutélines de blé ou de maïs, dont les 
comportements thermiques ont été caractérisés séparément, les globulines et les albumines de 
tournesol, comme celles de soja, ont été étudiées sous forme d’extraits de tourteau obtenus 
dans des conditions dénaturantes (extraits alcalins) (Petit, 1974; Nuzzolo, 1979; Leyris, 
1998). Leur température de transition vitreuse à sec, a été déterminée à 180°C par analyse 
enthalpique différentielle (Rouilly, 2001). Par comparaison avec les protéines de blé ou de 
maïs, cette transition se situe à une température plus élevée que celle des gliadines, des zéines, 
et des glutélines (Tableau 1.18). Elle est cependant très proche de la température de transition 
vitreuse des glutens dans lesquels ces deux protéines sont présentes en proportion équivalente. 
Ces températures de transition vitreuse diminuent très rapidement avec la teneur en eau des 
protéines (Figure 1.22). L’eau est donc un agent plastifiant pour ces protéines. 
 
 
Figure 1.22 : Températures de transition vitreuse (Tg) en fonction de la teneur en eau de l’isolat 
protéique de tourteau de tournesol (Rouilly, 2001), et du gluten de maïs (Di Gioia, 1998), et températures 
dites de « dénaturation » (Td) des protéines du tourteau de tournesol en fonction de la teneur en eau de 
l’échantillon (Rouilly, 2003). 
 
Ces propriétés de biopolymères thermoplastiques ont été largement exploitées pour 
l’obtention de films protéiques, plastifiés par l’eau ou d’autres agents plastifiants (polyols, 
composés aminés, alcool polyvinylique) (Di Gioia, 1998; Orliac, 2002b; Rouilly, 2006a). De 
très nombreux travaux relatent notamment les possibilités de mise en forme des protéines de 
soja par thermo-moulage, extrusion ou injection moulage (Vaz, 2003), qu’elles soient 
modifiées chimiquement (Hettiarachchy, 1995), formulées, en compound (Graiver, 2004) ou 
non (Otaigbe, 1999). 
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Les propriétés mécaniques et la sensibilité à l’eau des films protéiques ont été étudiées 
dans le cas du gluten de blé (Morel, 2000; Morel, 2002; Fischer, 2004; Hernandez-Muñoz, 
2004), dans celui du gluten de maïs (Di Gioia, 1998), comme dans celui de l’isolat protéique 
de tourteau de tournesol (Ayhllon-Meixueiro, 2000; Orliac, 2002b; Rouilly, 2006a). 
 
1.3.5 Composés minoritaires 
Dans le domaine de la plasturgie, les minéraux sont généralement considérés comme des 
charges, ayant pour rôle principal le renfort mécanique du plastique. Toutefois, ils peuvent 
avoir d’autres fonctions lorsqu’ils sont introduits dans la composition de plastiques à base de 
biopolymères : 
 Par complexation avec les biopolymères, ils améliorent la tenue mécanique des 
matériaux ; 
 Grâce à leur propriété de rétention d’eau, ils peuvent limiter l’hydratation de la 
matière végétale en milieu humide (Gotlieb, 1997; Otaigbe, 1998) ; 
 Ils peuvent également jouer le rôle de catalyseur de certaines réactions de coloration ; 
 Ils peuvent aussi interagir avec les liaisons ioniques présentes dans divers 
biopolymères, comme les pectines (Gennadios, 1993; Gerrish, 1997; Moy, 1999; Pavlath, 
1999) ou les protéines (Gennadios, 1993), ou encore par interactions hydrophobes avec des 
tannins (Oh, 1980; Yamaguchi, 1994). 
Les minéraux présents dans le tourteau de tournesol sont essentiellement du phosphore, 
du magnésium et du calcium. 
 
Quand elle ne stabilise pas l’organisation des biopolymères en occupant des sites 
préférentiels d’adsorption, l’eau exerce un effet plastifiant en permettant la mobilité des 
chaînes par solvatation de groupements polaires, puis par rupture de liaisons hydrogène 
intermoléculaires. Cette plastification est remarquable sur la température de transition vitreuse 
(Figure 1.22), mais aussi sur la déstructuration et sur la rhéologie des biopolymères en phase 
fondue. 
 
Comme nous l’avons rappelé dans le paragraphe 1.2.1, les premières matières plastiques, 
qui ont été mises en forme, étaient d’origine végétale puis animale. Cependant, alors que 
l’extraordinaire développement de la chimie des polymères de synthèse s’est accompagné de 
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celui de nombreuses technologies plasturgiques permettant la création de pièces très variées, 
les techniques de mise en forme des biopolymères et des composites d’origine végétale sont 
restées sensiblement les mêmes. En effet, le moulage par compression, et en particulier le 
thermopressage des composites à base de fibres végétales, est le plus commun. Le 
développement de l’extrusion a surtout concerné la mise en forme de produits amylacés et la 
texturation des protéines pour des applications agro-alimentaires. Les propriétés 
thermoplastiques de certains biopolymères ont permis, à partir des années 1990, d’élargir le 
champ des techniques de mise en forme aux technologies plasturgiques applicables aux 
polymères, qui peuvent s’écouler sous une contrainte thermomécanique (Rouilly, 2002b). 
 
1.4 Plasturgie : technologies de mise en forme des 
agromatériaux 
Les plastiques peuvent être mis en forme par un grand nombre de technologies, chacune 
étant adaptée au matériau à transformer. Ces machines sont conçues en fonction des 
propriétés physico-chimiques du polymère, mais également des caractéristiques recherchées 
pour le produit fini. Les technologies de mise en forme des plastiques sont : l’extrusion, 
l’extrusion gonflage, le calandrage, le thermoformage, l’injection moulage, l’injection 
multiphasée, l’injection soufflage, le moulage par réaction (RIM) ou réaction renforcée 
(RRIM), le rotomoulage, le soudage, etc. 
La mise en forme des agromatériaux en est aux prémices de son développement 
industriel. A l’exception des presses de thermopressage, les équipements spécifiques de mise 
en forme ne sont pas fabriqués en série comme pour les polymères synthétiques. Certains 
agromatériaux ont cependant été fabriqués et étudiés avec les équipements disponibles en 
plasturgie traditionnelle. 
 
1.4.1 Le thermopressage 
Le thermopressage est également appelé moulage par compression (Trotignon, 1996). 
Cette technologie est issue de l’industrie des composites à base de résines thermodurcissables. 
Son principe de fonctionnement est décrit par la Figure 1.23. Le mélange est chargé dans le 
moule chauffé par conduction. Les plateaux de la presse se rapprochent et viennent 
comprimer la matière qui ramollit et prend la forme de l’empreinte. Le moule est maintenu 
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fermé sous pression pendant le temps de la réaction de réticulation du thermodurcissable. 
Lorsque celle-ci est terminée, les plateaux s’écartent l’un de l’autre et la pièce est dégagée. 
 
 
Figure 1.23 : Moulage par compression d’après (Trotignon, 1996). 
 
Le thermopressage est la technologie décrite comme la plus facile à mettre en œuvre avec 
les biopolymères comme les protéines (Di Gioia, 1998; Orliac, 2002a) dont le comportement 
se rapproche de celui des thermodurcissables, mais aussi comme l’amidon (Van Soest, 2001) 
ou les composites fibres lignocellulosiques / protéines comme le tourteau de tournesol 
(Silvestre, 2000). 
Cependant, la présence d’eau dans les biopolymères impose plusieurs contraintes lors du 
moulage par compression. En effet, quand la matière est chauffée au-delà de 100°C, l’eau 
passe sous forme vapeur et tend à s’échapper. Si cette vapeur d’eau n’est pas évacuée au 
début du cycle, par exemple par une entrouverture du moule, des cloques risquent de se 
former à la détente du moule à chaud, quand la pièce n’explose pas. Pour diminuer la pression 
de vapeur, le moule peut être refroidi avant son ouverture, mais ceci ralentit considérablement 
les cadences de fabrication. Pour résoudre ce problème, un système de carrousel a été 
développé afin de presser une première fois la matière à chaud pour lui donner sa forme, puis 
un seconde pressage, à froid, remet en forme l’objet en profitant de la chaleur accumulée lors 
du premier pressage (Rentsch, 1997). 
 
1.4.2 L’extrusion 
L’extrusion est le plus important des procédés de mise en forme des polymères. Elle 
présente l’avantage de fonctionner en continu. Quand cette technologie n’est pas utilisée pour 
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la mise en forme d’un produit fini (film, plaque, profilé, tube, etc.), l’extrusion peut aussi être 
utilisée pour des étapes intermédiaires du procédé de fabrication : compoundage, granulation 
ou encore polymérisation. 
Le terme « extrusion » désigne généralement un système vis-fourreau équipé d’une filière 
dont les fonctions sont les suivantes : transport et malaxage de la matière, plastification ou 
fusion du polymère grâce à la chaleur apportée (apport thermique et dissipation visqueuse), et 
mise sous pression du polymère nécessaire à sa transformation, à son écoulement à travers 
une filière de mise en forme. L’extrusion monovis et l’extrusion bivis sont deux technologies 
mises en œuvre dans notre travail. 
 
1.4.2.1 L’extrusion monovis 
L’extrusion monovis est la plus répandue. L’industrie alimentaire a depuis très longtemps 
utilisé la vis d’Archimède et le procédé d’extrusion pour fabriquer entre autre des saucisses ou 
des pâtes. Concernant la plasturgie, le premier brevet d’extrudeuse monovis, pour isoler des 
câbles à base de gutta percha, a été déposé en 1879, soit au tout début de l’histoire des 
plastiques (Agassant, 1996). Depuis, cette technologie n’a cessé d’être optimisée, adaptée aux 
polymères à transformer, au fur et à mesure de la diversification des grades de plastique. 
Une extrudeuse monovis est constituée d’une vis d’Archimède qui tourne dans un 
fourreau cylindrique régulé en température, et au bout duquel est fixée une filière. La vis est 
généralement conique, son filet peut être plus ou moins usiné en fonction des effets de 
transport ou de malaxage attendus. Il existe trois zones phénoménologiques : la zone 
d’alimentation où le polymère est solide (granulés ou poudre plus ou moins compactée) ; la 
zone de plastification ou de compression dans laquelle coexistent le polymère solide et en 
phase fondue ; la zone de pompage où le polymère est totalement fondu (Figure 1.24). 
 
 
Figure 1.24 : Schéma d’une extrudeuse monovis (Agassant, 1996). 
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Le diamètre du corps de la vis augmente de l’arrière vers l’avant, et donc la profondeur du 
canal diminue, soit sur toute la longueur de la vis soit dans la seule zone de compression. La 
matière se déplace grâce aux frottements induits par les mouvements du filet de la vis sur le 
polymère. Si la matière colle à la vis, l’effet d’extrusion est nul, tandis que si elle adhère à la 
paroi interne du fourreau, le processus d’écoulement est augmenté. L’étude des phénomènes 
de transport et de fusion du polymère dans l’extrudeuse a fait l’objet de très nombreux 
travaux (Rubin, 1972; Agassant, 1996; Rosato, 2000), qui ont mis en évidence l’importance 
de la géométrie de la vis. En effet, l’écoulement de la matière dans le canal de la vis pendant 
la rotation de l’extrudeuse dépend du coefficient de frottement, qui varie avec la température 
et la nature du polymère, et surtout de l’action de plusieurs forces composantes (Figure 1.25). 
 
 
Figure 1.25 : Forces agissant sur la matière durant la rotation de la vis d’extrusion d’après 
(Trotignon, 1996). 
 
Ainsi la force « U » exercée sur la matrice par la vis se décompose en premier lieu en une 
composante « T » perpendiculaire au filetage et une composante tangentielle « V » parallèle à 
l’axe du canal de la vis. La force composante « V » est due à l’entraînement de la matière qui 
adhère à la paroi et qui est raclée par le sommet des filets. Le mouvement oblique de ces 
derniers pousse la matière le long du canal en direction opposée au vecteur « V ». Ce 
mouvement est appelé « écoulement de transport » : sa vitesse est plus grande au fond du 
canal et diminue à l’approche du fourreau. 
La force composante « T » est perpendiculaire à l’axe longitudinal du canal de la vis. 
L’écoulement induit par cette force n’intervient pas sur le débit de l’extrudeuse, mais il joue 
un rôle important dans le malaxage de la matière et dans le transfert de chaleur. 
Une troisième force composante résulte de l’augmentation de pression dans le fourreau. 
Sa direction est opposée à la direction de l’écoulement Q. Elle apparaît quand la section de la 
filière est plus petite que la section interne du fourreau. La valeur de son débit est notée Qp. 
Cette force s’oppose au mouvement de transport et provoque une augmentation de pression à 
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l’avant de l’extrudeuse, suite à quoi une partie de la matière s’écoule par la filière tandis que 
l’autre recule le long du canal de la vis. 
La quatrième composante Qs représente la fuite de la matière par le petit jeu entre la paroi 
interne du fourreau et le sommet des filets (quelques centièmes de millimètre). 
 
La géométrie de la vis, le rapport longueur / diamètre de vis, les caractéristiques du 
fourreau, le système de régulation thermique de l’extrudeuse, ainsi que la géométrie de filière 
sont autant de spécificités des extrudeuses à adapter à la matière à mettre en forme. En effet, 
sans la maîtrise de ces outillages, le plastique risque de ne pas être convenablement plastifié, 
et ce même si les paramètres d’extrusion (températures du fourreau et de la filière, vitesse de 
rotation de la vis) sont correctement fixés d’après les propriétés physico-chimiques de la 
matière, et par conséquent, le produit fini obtenu sera de mauvaise qualité. 
En dehors de l’étude du comportement rhéologique des biopolymères (§ 1.2.2.2.3), leur 
mise en forme par extrusion monovis a surtout été étudiée pour l’obtention de films (Rouilly, 
2002a; Rouilly, 2006a). 
 
1.4.2.2 L’extrusion bivis 
Comme son nom l’indique, l’extrusion bivis s’effectue avec une extrudeuse à deux vis 
dans un fourreau non plus cylindrique, mais en forme de huit légèrement déformé, et qui est 
régulé en température. Comparativement à l’extrusion monovis, l’extrusion bivis offre des 
particularités intéressantes pour la transformation et la mise en forme des plastiques. Du fait 
de son fonctionnement similaire à une pompe à vis, l’alimentation est beaucoup plus 
régulière. Les débits peuvent être augmentés. Le mélange est bien plus efficace, et 
l’homogénéité du polymère en phase fondue ou du compound est assurée. 
 
Développée en parallèle depuis soixante-quinze ans pour des applications agro-
alimentaires et dans l’industrie des polymères synthétiques, cette technologie a conduit à la 
mise au point de plusieurs types d’extrudeuses bivis. Les vis peuvent être coniques ou 
cylindriques, leur pas peuvent être constant ou non. De plus, elles peuvent être corotatives ou 
contrarotatives, interpénétrantes ou non, conjuguées ou non (Figure 1.26). De nombreuses 
combinaisons sont possibles, et le choix d’une configuration de vis dépend de l’action à 
effectuer sur la matière. Pour les applications de compoundage de matériaux complexes, voire 
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d’extrusion réactive, l’extrudeuse bivis à vis corotatives et interpénétrantes, à profil conjugué, 
est préférée. Elle présente, entre autre, l’avantage d’avoir des vis autonettoyantes, ce qui 
permet à la matière de s’écouler régulièrement dans le fourreau. 
 
 
 
Figure 1.26 : Types de vis utilisées dans les extrudeuses bivis (Agassant, 1996; Trotignon, 1996). 
 
La mise en œuvre de tronçons de vis spécifique (Figure 1.27) et le développement 
d’équipements modulaires ont considérablement élargi le champ d’application de la 
technologie. Au-delà du compoundage et de la mise en forme des matières plastiques, de la 
cuisson extrusion pour les transformations agro-alimentaires (Tableau 1.21), l’extrusion bivis 
a été appliquée à de nombreux procédés de fractionnement et transformations de matières 
végétales très variées (Tableau 1.22). 
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Figure 1.27 : Les types de vis de l’extrudeuse Clextral BC45 et fonctions associées. 
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Sections de l’extrudeuse Opérations unitaires et modification du mélange alimentaire 
Zone(s) de transport Transport (proportionnel à la vitesse de rotation des vis) 
Zone(s) de compression 
Contre-filet 
Malaxeurs 
Chambres de compression 
Broyage, mélange, hydratation, malaxage de pâtes, cisaillement, 
compression, dégazage. 
Traitement thermique (cuisson) : « fusion » partielle, 
plastification, gélatinisation et solubilisation de l’amidon, 
dénaturation et insolubilisation des protéines, inactivation des 
enzymes, des micro-organismes et/ou des composés toxiques, 
brunissement et autres réactions chimiques. 
Homogénéisation, distribution des temps de séjour, compression, 
agglomération, densification, pompage. 
Refroidissement, décompression. 
Dégazage avec ou sans pompe à vide (séchage partiel). 
Sections à basse pression Introduction de liquides et/ou de solides : réactifs, enzymes, 
arômes, agents gélifiants, ingrédients thermolabiles. 
Réactions chimiques séquentielles. 
Filière Texturation : expansion, formation de structures expansées 
poreuses, éventuellement fibreuses, durcissement au 
refroidissement. 
Séchage partiel, perte d’arômes par effet flash. 
Application d’un vide partiel pour augmenter l’expansion, la 
porosité et les propriétés d’instantanéisation. 
Sortie de filière Découpe, mouture, aplatissement, cuisson, séchage, etc… 
Equipement de post-extrusion  
Tableau 1.21 : Opérations unitaires menées en extrusion bivis. 
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Opérations 
unitaires 
Effets sur la 
matière végétale 
Application du 
procédé 
Matières 
végétales 
Références 
Broyage 
Défibrage 
Augmentation de 
l’accessibilité des 
composés pariétaux 
Obtention 
d’éthanol 
Paille  
Mélange 
Malaxage 
Augmentation de 
l’affinité des fibres 
pour les résines 
thermodurcissables 
Production de 
panneaux de fibres 
Paille, tiges 
de plantes 
annuelles 
(Markessini, 1997; 
Marechal, 2001) 
Imprégnation Démoëllage, 
pulpage 
Obtention de 
pulpe papetière 
Sorgho 
Bois de 
peuplier 
Tiges de 
tournesol 
(Manolas, 1993; 
Magro, 1995) 
(N'Diaye, 1996) 
(Vandenbossche, 
1998) 
Extraction 
liquide/solide 
Extraction de 
polysaccharides 
pariétaux 
Extraction de 
protéines 
Valorisation 
d’hémicelluloses, 
et de pectines 
Production d’un 
isolat protéique 
blé, sorgho, 
peuplier 
tournesol 
tourteau de 
tournesol 
(N'Diaye, 1996; 
Raynal-Ioualalen, 
1996; Marechal, 
2001) 
(Vandenbossche, 
1998) 
(Silvestre, 1999) 
Expression 
Séparation 
Expression de la 
fraction lipidique 
Extraction d’huile 
d’oléagineux 
Graines de 
tournesol, lin, 
etc. 
(Dufaure, 1999; 
Kartika, 2005) 
Injection de réactifs Extraction assistée 
d’huile 
Formulation, 
modification 
chimique de 
l’huile 
Tournesol 
(Rigal et al., 
1997; Rigal 
et al., 1999; 
Kartika, 
2005) 
(Rigal, 1997; 
Rigal, 1999; 
Kartika, 2005) 
Cuisson 
Mise sous 
contrainte 
Granulation 
Modification de la 
fraction pariétale 
pour lui faire 
acquérir des 
propriétés 
thermoplastiques 
Préparation 
d’agromatériaux 
Maïs plante 
entière 
Pulpe de 
betterave 
Tourteau de 
tournesol 
(Peyrat, 2000a; 
Peyrat, 2000b) 
(Rouilly, 2002a) 
(Leyris, 1998; 
Rouilly, 2002a; 
Geneau, 2004) 
Tableau 1.22 : Fractionnement et transformations de matières végétales par extrusion bivis. 
 
Dans le domaine des biopolymères, la plastification de l’amidon en extrudeuse bivis a 
sans nul doute donné lieu au plus grand nombre de travaux (Lacourse, 1989; Lourdin, 1995; 
Ilo, 1996; Willett, 1997; Barron, 1998; Bastioli, 1998; Della Valle, 1998; Lourdin., 1999; 
Mohanty, 2000; Stepto, 2000; Loercks, 2001; Van Soest, 2001). Les transformations 
imposées à l’amidon dans chaque zone de l’extrudeuse (zone de convoyage solide, de fusion, 
de convoyage fondu), ainsi que les modifications structurales de la matière ont été décrites 
(Vergnes, 1986), en particulier en relation avec l’énergie mécanique spécifiques et l’énergie 
spécifique formée par dissipation visqueuse (Della Valle, 1989). Plusieurs modélisations des 
écoulements ont été proposées et appliquées à l’amidon (Vergnes, 1987; Parker, 1990). Par 
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contre, dans le cas du composite fibre/amidon à base de maïs plante entière (Peyrat, 2000a), la 
modélisation de la plastification dans les contre-filets de l’extrudeuse bivis s’est avérée trop 
complexe. Bien que donnant lieu aussi à une plastification efficace en extrudeuse bivis, peu 
de travaux ont été consacrés au cas des protéines (Arêas, 1992; Culioli, 1996; Zhang, 2001; 
Fischer, 2004). Les travaux menés au Laboratoire de Chimie Agro-Industrielle (Rouilly, 
2002a; Rouilly, 2003; Geneau, 2004; Rouilly, 2005; Rouilly, 2006b) ont cependant permis de 
mettre en évidence l’influence de l’extrusion bivis sur la déstructuration du tourteau de 
tournesol, la dénaturation des protéines et l’homogénéisation du mélange composite obtenu. 
De même, l’influence de l’extrusion bivis sur la plastification de la pulpe de betterave a été 
étudiée (Rouilly, 2002a). 
 
Des grandeurs énergétiques intéressantes de l’extrusion bivis peuvent être calculées et 
corrélées (Equation 1) : l’énergie mécanique spécifique (EMS) (Equation 2), les pertes 
thermiques au niveau du fourreau (PT), l’énergie thermique spécifique (ETS) et l’énergie 
spécifique délivrée à la matière (ESD). 
PTESDETSEMS +=+  
Équation 1 : Bilan énergétique d’une extrusion bivis. 
 
sQN
NUI
Débit
VitesseCoupleEMS ×
×Φ××=×=
max
cos
 
Équation 2 : Energie mécanique spécifique (EMS en W.h.kg-1). 
 
Avec I (A) l’intensité du courant nécessaire au moteur pour assurer la rotation des vis à la 
vitesse consignée, U (V) la tension d’alimentation fixée à 460V, Φ est le déphasage (cosΦ = 
0,95), N (rpm) la vitesse de rotation des arbres mesurée, Nmax = 600rpm la vitesse maximale 
des vis, et Qs (kg.h-1) le débit de solide en entrée. 
Cette grandeur énergétique donne une indication sur le niveau de déstructuration de la 
matière végétale. 
 
1.4.3 L’injection moulage 
L’injection moulage est le procédé le plus couramment utilisé industriellement pour la 
mise en forme des thermoplastiques, et même de thermodurcissables, en tout type d’objets 
finis (Rosato, 2000). Cette technologie trouve son origine dès le XIXème siècle. En effet, en 
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1872, John et Isiah Hyatt obtiennent un brevet pour une machine d’injection moulage qui leur 
permettait de mouler du celluloïde. Six ans plus tard, ce même John Hyatt introduit le premier 
moule multi-empreinte. En 1909, Leo H. Baekeland, le concepteur de la résine phénol-
formaldéhyde ou bakélite (§ 1.2.1), utilise la première presse à injecter possédant une vis de 
plastification dans son groupe injecteur (Rubin, 1972). 
Il existe plusieurs types de machines d’injection moulage (Figure 1.28) : presse à injecter 
à piston, à vis de plastification, à injection multiple (à piston, à vis, à piston et à vis), etc. 
 
 
Piston : piston 
Feed hoper : trémie d’alimentation 
Single-stage ram injection : groupe injecteur à étage simple 
Ram melting : groupe de fusion 
Two-stage ram injection : groupe injecteur à deux étages 
Torpedo : torpille 
Screw drive motor : moteur d’entraînement de la vis 
Single-stage or reciprocating screw : étage simple ou vis-
piston 
Screw plasticator : vis de plastification 
Two-stage or preplasticizing screw : double étage ou vis de 
préplastification 
Heater : collier de chauffage 
Holding chamber : chambre de dosage 
Nozzle : nez ou buse machine 
Mold : moule 
Figure 1.28 : Exemples de différents systèmes de plastification de presse à injecter d’après (Rosato, 
2000). 
 
Si tant de machines d’injection moulage se sont développées parallèlement au 
développement des différents grades de plastiques, c’est que cette technologie présente des 
avantages importants pour les industriels, et ceci malgré quelques inconvénients (Tableau 
1.23). 
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Avantages Inconvénients 
Fort rendement de production Forte concurrence d’où une faible marge 
Grand volume de production 
Coût de production relativement faible par objet 
Trois opérations unitaires en décalage dans le 
procédé (plastification, injection moulage, 
démoulage) 
Automatisation du procédé 
Définition précise de la pièce (décoration en bas 
relief, précision de la géométrie, etc.) 
Prix élevés des machines, des équipements 
auxiliaires et des moules 
Recyclage des rebus et autres déchets 
thermoplastiques après broyage d’où des pertes 
minimales de matière première 
Détermination de la qualité d’une pièce non 
immédiate 
Possibilité de mouler de mêmes formes avec des 
matériaux différents, voire avec des additifs ou 
charges, via la même machine et le même moule 
Problèmes liés aux bases du procédé difficiles à 
appréhender 
Propriétés de produit fini intéressantes : ratio 
forte résistance mécanique / masse, résistance à 
la corrosion, résistance en traction, etc. 
Manque de connaissance sur les conséquences 
que peuvent avoir des défaillances machines sur 
les propriétés du produit fini 
Tableau 1.23 : Avantages et inconvénients de l’injection moulage d’après (Rubin, 1972). 
 
Nous nous limiterons dans cette partie au cas des presses à injecter à vis de plastification, 
qui sont les plus répandues, en nous attachant à montrer l’importance des caractéristiques des 
principaux outillages de cette machine vis-à-vis de la plastification d’un matériau et de sa 
mise en forme. 
 
1.4.3.1 Description d’une presse à injecter 
Une presse à injecter, ou machine d’injection moulage, est constituée de deux unités 
principales : l’unité d’injection, ou de plastification, et l’unité de moulage (moule et système 
de fermeture) (Figure 1.29). Le plus souvent, les différences notables entre les types de 
machines concernent l’unité de plastification (Figure 1.28). Notons qu’il existe des presses 
verticales bien que les presses horizontales soient les plus fréquentes. Parmi ce type de 
machines, deux grands groupes se distinguent : les presses hydrauliques et les presses 
électriques. Elles présentent chacune des particularités plus ou moins intéressantes et adaptées 
à certaines fabrications. 
 
Injection unit : unité d’injection, groupe injecteur 
Mold : moule 
Clamping cylinder : groupe ou unité de fermeture 
Figure 1.29 : Eléments de base d’une machine d’injection moulage d’après (Rosato, 2000) 
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Une machine d’injection moulage se caractérise généralement par sa capacité maximum 
d’injection et sa force de fermeture. La première caractéristique peut être donnée en masse de 
polystyrène standard ou en volume (cm3). La capacité d’injection réelle est comprise entre 30 
et 70% de cette capacité maximale, ceci en fonction du comportement en phase fondue de la 
matière à transformer et des limites de sécurité machine (étape de compactage). La force de 
fermeture est généralement exprimée en tonne, et correspond à la force de fermeture 
maximum du moule que peut maintenir la presse avant, pendant et après le remplissage du 
moule par la matière fondue. Toutefois, de nombreux autres critères peuvent être précisés 
pour définir au mieux une presse à injecter. Ils sont d’autant plus importants qu’ils seront 
nécessaires au choix d’une machine parfaitement adaptée à une gamme d’objets à fabriquer : 
par exemple les distances entre plateaux et entre colonnes doivent être de dimensions 
compatibles avec celles du moule. 
La Figure 1.30 montre les éléments essentiels d’une machine d’injection moulage. Parmi 
ces éléments, l’unité de plastification nous intéresse tout particulièrement dans le cas des 
biopolymères. En effet, le rapport longueur / diamètre de la vis de plastification, la régulation 
thermique du fourreau et de la base de la trémie, la longueur et la géométrie de la buse 
d’injection sont autant de caractéristiques à prendre en compte pour la fusion de la matière 
sans dégradation de celle-ci. 
 
 
Figure 1.30 : Schéma d’une presse à injecter électrique à vis de plastification. 
 
Chapitre 1 : Le tourteau de tournesol, une matière première originale pour la fabrication 
d’agromatériaux composites plastiques biodégradables. 
 
 
- 97 - 
Lorsque ces éléments, qui ont une forte incidence mécanique sur le plastique, sont mal 
dimensionnés, les pièces éventuellement formées présentent des défauts qualitatifs 
importants. 
 
Le principe de fonctionnement d’une machine d’injection moulage reste sensiblement le 
même quel que soit le type de presse : 
1) La matière plastique est introduite dans la trémie. 
2) Le moule est fermé et verrouillé à la force de fermeture nécessaire pour son 
remplissage. Si la force d’injection est supérieure à cette force de fermeture, le moule 
s’ouvre. Ce phénomène peut provoquer une usure prématurée du moule et de la machine, 
l’objet est souvent à rejeter (bavure voire défaut). 
3) Par conduction thermique et dissipation visqueuse, la matière est ramollie lors de la 
rotation de la vis qui recule au fur et à mesure que la matière fondue est stockée en bout 
de fourreau. La pression engendrée par la matière sur la vis est contrée par une contre-
pression consignée et exercée par le moteur, ceci évite de stocker des gaz ou des espaces 
vides en plus de la matière, qui pourrait éventuellement changer d’état (équilibre PVT 
modifié). Il s’agit de la phase de dosage. 
4) Lorsque le dosage est effectué, le groupe injecteur avance vers le moule. Et lorsque le 
contact buse machine et busette moule est établi, la matière fondue est injectée dans 
l’empreinte du moule par un mouvement de translation de la vis de l’arrière vers l’avant 
du fourreau (effet piston). 
5) Une pression de maintien est exercée pendant un bref instant afin d’assurer le 
compactage de la pièce. Cette étape assure une bonne reproductibilité dans la fabrication 
des pièces injectées. Elle présuppose également la nécessité de doser un volume de 
matière fondue légèrement supérieur au volume de l’empreinte du moule. 
6) La pièce doit se solidifier dans le moule avant d’être démoulée et éjectée. Dans le cas 
des thermoplastiques, le moule est thermorégulé à une température inférieure à la 
température de ramollissement par circulation de fluide. Dans le cas de 
thermodurcissables, des moules dotées de systèmes de chauffe électriques sont le plus 
souvent utilisés. En effet, ils offrent l’avantage de modifier rapidement la température du 
moule, et il est donc possible de réticuler rapidement la pièce injectée par cuisson. 
7) Une fois, l’objet figé dans sa forme, et après que le ponton du groupe injecteur soit 
reculé, le moule s’ouvre et les éjecteurs poussent la pièce hors du moule. 
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Après nettoyage du moule, si nécessaire, un nouveau cycle peut démarrer. Pour gagner du 
temps, le dosage peut s’effectuer lors du recul ponton ou pendant l’ouverture du moule et 
l’éjection. 
 
Les phénomènes physiques liés au fonctionnement d’une presse à injecter sont très 
nombreux. Les modèles permettant de représenter l’ensemble de la transformation nécessitant 
la prise en compte de multiples paramètres : 
− la géométrie est complexe ; 
− le procédé est non stationnaire, donc transitoire ; 
− la forte vitesse d’injection génère une puissance dissipée élevée ; 
− les gradients thermiques sont marqués dans l’épaisseur de la pièce ; 
− l’écoulement est compressible (notamment au cours du compactage) ; 
− les phénomènes de cristallisation et d’orientation sont très hétérogènes ; 
− les conditions aux limites sont modifiées au cours du refroidissement. 
De nombreux modèles concernant la plastification des polymères synthétiques et le 
remplissage des moules ont été proposés (Alles, 1986; Rosato, 2000). Ils sont très utiles pour 
définir et concevoir au mieux les moules et aussi pour paramétrer les consignes d’injection 
moulage (Agassant, 2000). Ainsi ils permettent : 
• l’optimisation du moule et notamment la localisation des seuils d’injection, 
• l’optimisation des paramètres de mise en œuvre, 
• la prévision des structures, des déformations résiduelles et des propriétés du matériau 
moulé. 
Dans le cas des biopolymères, aucune donnée sur l’application de ces modèles n’est 
disponible à notre connaissance. 
 
1.4.3.2 Importance des outillages spécifiques 
La fabrication des objets injectés de bonne qualité requiert d’une part une bonne 
connaissance de la matière première et de ses propriétés rhéologiques et thermiques, et d’autre 
part de bien dimensionner la machine et ses outillages spécifiques. De nombreux critères 
doivent être pris en compte, car ils sont liés à l’interaction entre la matière et le travail 
thermomécanique qu’elle va subir : la sensibilité du plastique vis-à-vis du taux de 
cisaillement, son indice de fluidité à chaud et son comportement rhéologique, sa température 
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de ramollissement et la température du moule, la pression et la vitesse d’injection, la contre-
pression sur la matière, le couple subi par la vis, la vitesse de rotation de la vis, le(s) 
système(s) de dégazage, les types de buses, la température de séchage du matériau, le retrait 
au moulage et la densité du matériau. 
 
1.4.3.2.1 Vis de plastification 
Les principaux phénomènes qui ont lieu lors de la rotation de la vis de plastification sont : 
le transport, le ramollissement ou la fusion, et le pompage de la matière. Cette vis de 
plastification est à quelques détails près une vis d’extrusion (Figure 1.31). Et comme elle, elle 
présente trois zones : alimentation, plastification et pompage. Selon la matière à transformer, 
les trois zones représentent des parts plus ou moins importantes de la vis. 
 
 
Metering type screw : vis à section homogène 
Feed section : zone d’alimentation 
(Melting) transition : zone de fusion, de transition 
Metering section : zone de dosage 
Pitch (lead) : pas de vis 
Figure 1.31 : Vis de plastification standard d’une presse à injecter (Rubin, 1972). 
 
Les vis de plastification standard sont à pas singulier (Figure 1.31) dont les 
caractéristiques sont les suivantes : 
− Ds (ou D), le diamètre nominal de la vis ; 
− Φ, l’angle de l’hélice ; 
− s, l’épaisseur du filet ; 
− hF, la profondeur du filet au niveau de la zone d’alimentation ; 
− hM, la profondeur du filet au niveau de la zone de pompage ; 
− L, la longueur de la vis ;  
− δ, le jeu entre le sommet du filet et le fourreau ; 
− L/D, le rapport longueur sur diamètre nominale de la vis ; 
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− τc = hF/ hM, le taux de compression. 
 
Agassant et al. ont décrit de façon détaillée les mécanismes de déplacement et de 
transformation d’un polymère dans une vis d’Archimède (Agassant, 1996) : 
¾ Le transport du polymère solide dans la zone d’alimentation : 
Le plastique sous forme de granulés ou de poudre à un comportement voisin de celui d’un 
« sable » avec une certaine cohésion et un certain angle de frottement interne. Il est 
rapidement compacté (ou fritté) sous l’action de la pression et de la température, et il se 
comporte alors comme un solide plus ou moins indéformable glissant entre la vis et le 
fourreau. Le déplacement s’effectue comme pour l’extrusion monovis (§ 1.4.2.1). Il existe 
cependant une légère différence concernant la vitesse relative du fourreau par rapport à la vis, 
considérée fixe. Elle est due au recul de la vis au fur et à mesure que le dosage de la matière 
fondue s’effectue. Toutefois, cette vitesse de recul, vr, est négligeable devant la vitesse de 
rotation, v : rvNDv ≥××= π . Des modèles ont été développés afin de déterminer un angle 
de vis optimum permettant un débit de solide optimum dans cette zone d’alimentation. Notons 
que cette optimisation nécessite de déterminer le coefficient de frottement polymère / métal 
du fourreau et de la vis. 
¾ Le phénomène de transition de phase dans la zone de plastification, et de 
compression : 
Deux actions sont responsables du ramollissement du polymère : la conduction thermique 
et la dissipation visqueuse due au cisaillement exercé par la vis sur la matière. Quelle que soit 
la zone de la vis, le taux de cisaillement, γ, peut se calculer selon la formule : h
ND
×
×=
1,19
γ
 ; 
avec h la profondeur du canal et N la vitesse de rotation de la vis. Le taux de cisaillement 
augmente donc de la zone d’alimentation à la zone de pompage de la vis. Un faible taux de 
cisaillement ne permet pas une bonne homogénéisation du matériau. Un taux de cisaillement 
trop important peut entraîner une dégradation du matériau. La plastification d’un polymère est 
ordonnée dans le canal de la vis. D’abord, un film liquide se forme au contact du fourreau au-
dessus du solide. Cette étape s’appelle la zone de retard à la fusion. Plus le jeu entre le 
sommet du filet et le fourreau est important, plus longue est cette zone de retard à la fusion. 
Quand la couche de polymère fondu devient plus importante que ce jeu, elle se met en 
pression le long du filet arrière et l’épaisseur du film augmente. Il forme alors une poche 
liquide à l’arrière du chenal, celle-ci grandit de l’arrière vers l’avant du cylindre en même 
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temps que le lit de solide diminue : c’est la zone de plastification proprement dite (Figure 
1.32). 
 
a)  
b)  
Figure 1.32 : Plastification d’un polymère dans la zone de fusion : a) retard à la fusion (Agassant, 
1996), b) plastification (Rubin, 1972). 
 
Notons que pendant les phases d’arrêt de la vis, la plastification se poursuit par 
conduction thermique. 
 
¾ Le phénomène de pompage : 
Dans la troisième zone de la vis, la matière fondue est mise sous pression ce qui entraîne 
son écoulement vers le bout de vis ou chambre de dosage. Ce phénomène a été moins étudié 
pour le cas de l’injection moulage que pour l’extrusion monovis. Les modèles expliqués pour 
une extrudeuse monovis munie d’une filière et fonctionnant en continu ont été adaptés au 
système transitoire que représente l’injection moulage. Il se peut que la température de la 
matière diminue tout le long de la vis entre le début et la fin de la phase de rotation. Le 
polymère pourrait alors avoir une température très hétérogène (Agassant, 1996). 
 
La pointe de vis est également un élément essentiel pour l’injection du matériau. En effet, 
il peut être nécessaire d’équiper la vis de plastification d’une pointe de vis munie d’un clapet 
anti-retour (Figure 1.33), qui évite à la matière fondue de reculer dans la vis au moment de 
l’injection. Le remplissage du moule s’en trouve ainsi optimisé. 
 
  
Figure 1.33 : Pointe de vis trois points munie d’un clapet anti-retour. 
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Les mouvements et phénomènes successifs, qui ont lieu dans une vis de plastification 
d’une machine d’injection moulage, sont résumés dans les Figure 1.34 et Figure 1.35. 
 
 
Barrel : fourreau 
Screw : vis 
Open discharge : écoulement libre 
Blocked flow : écoulement bloqué 
Figure 1.34 : Mélange et écoulement d’un plastique dans une vis de plastification (Rosato, 2000). 
 
 
Figure 1.35 : Principe de fonctionnement standard d’une vis de plastification sur un plastique à 
injecter (Rosato, 2000). 
 
1.4.3.2.2 Moule 
Le moule d’injection est sûrement l’outillage le plus complexe et le plus difficile à 
concevoir. En effet, un moule est constitué d’un ensemble de plaques usinées s’imbriquant 
parfaitement les unes dans les autres, et dont chacune a un rôle précis à jouer dans la 
fabrication de la pièce (Figure 1.36). « Injection Molding: theory and practice » (Rubin, 1972) 
et « Injection Molding Handbook » (Rosato, 2000) sont des ouvrages de référence qui 
consacrent chacun un chapitre très complet sur les différents types de moules d’injection 
moulage existants et leur conception. 
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Figure 1.36 : Structure générale d’un moule d’injection (Pichon, 2001). 
 
Afin de déterminer la taille et la localisation des seuils d’injection, la dimension des 
canaux d’alimentation de l’empreinte, les angles de dépouille de la carotte d’injection comme 
ceux de l’empreinte, il est indispensable de connaître le comportement rhéologique (melt 
index), et les caractéristiques thermiques du matériau fondu (sa capacité à se figer et à quelle 
température, son retrait au moulage) pour exploiter les modèles permettant de prédire le 
comportement du plastique fondu pendant la phase de remplissage. Cependant, les empreintes 
des moules sont généralement de géométrie complexe. Le remplissage s’étudie alors en 
décrivant une succession d’écoulements dans des géométries simples entre lesquelles la 
continuité de la pression, du débit et de la température est assurée. Des logiciels ont été 
développés sur ce principe (Rosato, 2000). En fait, l’étude et la modélisation du remplissage 
d’un moule par une matière plastique constituent par elles-mêmes une étude complète (Alles, 
1986). L’acquisition des données est menée avec des moules de géométrie simple (disque, 
spirale), munis de capteurs de pression et de température, qui permettent de définir : le débit 
d’injection durant le remplissage du moule, la température de la matière à son entrée dans le 
moule (la température d’injection) et la température du moule. Le comportement du polymère 
remplissant le moule peut ainsi être caractérisé par l’évolution de la pression dans 
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l’empreinte, et grâce à une série de sous-dosages qui permettent de fournir la position du front 
de matière à des instants successifs au cours du remplissage. 
 
D’un point de vue pratique, l’observation des pièces moulées permet d’orienter le choix 
des conditions d’injection et de pressage ainsi que les adaptations du moule aux 
caractéristiques du polymère. Ainsi, généralement, les modèles ne rendent pas compte de 
l’écoulement de la matière au voisinage du front de matière, appelé « effet fontaine ». Cet 
écoulement particulier génère souvent des structures caractéristiques de l’injection moulage : 
zone de cœur, effet de peau, lignes de soudure, etc. Par ailleurs, au cours du refroidissement 
de la pièce injectée, la variation de volume spécifique, qui n’a pu être compensée par le 
compactage, engendre des contraintes résiduelles. A la fin du compactage, il existe un 
gradient thermique entre la peau et le cœur de l’objet. Comme la dimension finale de la pièce 
est uniforme (pas de différence entre les couches du cœur et de peau), les couches 
périphériques sont en compression et les couches internes en traction. De ce fait, l’épaisseur 
de l’objet a tout intérêt à être la plus faible possible pour diminuer cet effet. D’autre part, il est 
nécessaire que le moule soit uniformément régulé en température. En effet, un gradient 
thermique entre deux positions de l’empreinte pourrait induire une déformation de la pièce à 
l’ouverture du moule (Agassant, 2000). Par conséquent, suite aux observations de défauts 
faites sur les objets moulés des séries de réajustements des consignes d’injection moulage 
sont possibles (Pichon, 2001). 
 
Les conditions de mise en forme des biopolymères par injection moulage diffèrent 
sensiblement de celles des polymères thermoplastiques. Ainsi par exemple, les polyamides 
doivent être séchés avant d’être mis en forme, alors qu’une déshydratation des biopolymères 
se traduit par leur dégradation. En effet, pour obtenir une température de transition vitreuse et, 
ou une température à partir de laquelle le biopolymère peut s’écouler, et inférieure aux 
températures de dégradation, la présence d’un agent plastifiant est indispensable. Déjà 
naturellement présente à l’équilibre avec les atmosphères ambiantes, l’eau joue ce rôle de 
plastifiant, même si d’autres petites molécules, comme le glycérol par exemple, se sont 
montrées efficaces (Stepto, 2003; Nie, 2005; Vaz, 2002; Di Gioia, 1999; Geneau, 2002). Le 
taux de plastifiant agit non seulement sur la température de transition, mais aussi sur la 
viscosité des biopolymères, qui est plus élevée que celle des polymères synthétiques. 
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Par ailleurs, les biopolymères sont plus sensibles au cisaillement, qui peut entraîner une 
dégradation partielle par auto-échauffement. Enfin, dans le cas d’un excès d’eau, outre les 
phénomènes de formation de poche de vapeur lors de la plastification, son élimination lors du 
durcissement du matériau mis en forme peut se traduire par des déformations liées au retrait. 
Il apparaît donc que le taux d’hydratation ou de plastifiant des biopolymères doit être contrôlé 
tout au long des phases de mise en forme : les phases de plastification et de garnissage du 
moule doivent être menées dans des conditions limitant la perte de plastifiant, alors que celle 
de durcissement doit permettre l’élimination d’une partie de l’eau sans provoquer de 
déformation mécanique trop importante. De ce point de vue, le comportement des 
biopolymères hydratés s’apparente, dans certains cas, au comportement des polymères 
thermodurcissables, dans la mesure où la déshydratation peut conduire à la formation de 
liaisons intra et intermoléculaires à caractère difficilement réversible sans un retraitement 
thermomécanique ou chimique permettant la réhydratation des biopolymères et la rupture des 
liaisons covalentes inter ou intramoléculaires. 
La technologie d’injection moulage a cependant déjà été appliquée pour la mise en forme 
de plusieurs biopolymères, formulés ou non, et de composites biopolymères fibres végétales, 
reconstitués ou naturels (Tableau 1.24). 
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Traction 
Composition 
Conditions 
d’injection 
moulage 
σmax 
(MPa)
EY 
(GPa) 
Références 
Amidon/glycérol/eau (74/10/16) 130-135°C 9 2,35 
Amidon/glycérol/eau/MgS (74/10/16/2%) 130-135°C 23,5 1,60 
(Onteniente, 
1996) 
Amidon/acétate de cellulose/glycérol 
(1/1/10%) 
160°C 
1400 bars 
10 - (Onteniente, 
1997) 
Amidon/plastifiant (67/33) 170-200°C 3 - 
Amidon/plastifiant/cellulose (DP=564) 
(67/33/7) 170-200°C 
7 - 
Amidon/plastifiant/cellulose (DP=1634) 
(67/33/15) 170-200°C 
7 13,2 
(Funke, 1998) 
Amidon/plastifiant - 8,4-9,5 
1,20 (Stauderer, 
1997) 
Polycaprolactone (PCL)/amidon /glycérol 
(50/40/10) 
150-170°C 
90 bars 
20°C (moule) 
23,8 0,259 
PCL/amidon /glycérol (60/32/8) 
150-170°C 
90 bars 
20°C (moule) 
21,5 0,261 
PCL/amidon /glycérol (70/24/6) 
150-170°C 
90 bars 
20°C (moule) 
18,9 0,266 
PCL/amidon /glycérol (80/16/4) 
150-170°C 
90 bars 
20°C (moule) 
17,1 0,302 
PCL/amidon /glycérol (90/8/2) 
150-170°C 
90 bars 
20°C (moule) 
10,3 0,351 
(Matzinos, 
2002) 
Farine de soja/glycérol/polyester amide (BAK 
1095)/ fibre de chanvre (32,7/14,0/23,3/30) 
135-150°C 
30°C (moule) 
20 2,15 
Farine de soja/glycérol/polyester amide (BAK 
1095)/ fibre de chanvre (39,7/17,0/28,3/15) 
135-150°C 
30°C (moule) 
18 1,50 
(Mohanty, 
2005) 
Isolat Protéique de 
Soja/amidon/eau/glycérol/SS/HS 
(100/66,5/45,7/35,6/3,6/2,6) 
- 
9,81 0,69 
(Jane, 1996) 
IPS/amidon/eau/glycérol/SS/HS 
(100/66/46,7/38,7/3,6/2,6) 120°C 
28 1,70 
IPS/amidon/eau/glycérol/SS/HS/PPH (80/20) 120°C 45 2,10 
IPS/amidon/eau/glycérol/SS/HS/PPH couples 
(80/20) 120°C 
50 2,60 
(Otaigbe, 
1999) 
IPS/glycérol/eau (100/10/30) 
120-140°C 
2500 bars 
100mm.s-1 
- - 
IPS/glycérol/eau/theophilline (100/10/30/20) 
120-140°C 
2500 bars 
100mm.s-1 
- - 
IPS/glycérol/eau/glyoxal/theophilline 
(100/10/30/0,6/20) 
120-140°C 
2500 bars 
100mm.s-1 
- - 
IPS/glycérol/eau/theophilline/hydroxyapathite 
(100/10/30/20/30) 
120-140°C 
2500 bars 
- - 
(Vaz, 2003a) 
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100mm.s-1 
Seigle/amidon/CN/PBHB/popcorn 
(26/6/26/26/13) 170°C 
8,3 - (Thobor, 
1996) 
PPT/glycérol (9/1) 120°C 1,5 0,046 
PPT/urée/lime (8/1/1) 120°C 0,3 0,006 
(Jongboom, 
1999) 
Acétate d’amidon/IPS/glycérol (5/5/3) 80°C 2,9 0,029 
Acétate d’amidon/IPS/glycérol (5/5/3) 130°C 3,9 0,046 (Huang, 1999) 
Lignopol 95-120°C 15-18 0,001-1,80 - 
Vegemat E4589 120-145°C 35 2,80 
Vegemat E4589 120-145°C 27 1,80 
Vegemat E4590 120-145°C 20 1,30 
(Peyrat, 
2000a) 
Acétate de cellulose - 36-40 0,435-0,60 
PolyBetaHydroxyButyrate (PBHB) - 16-51 - 
PolyCaproLactone (PCL) - 22-61 0,18 
Polyesteramid (BAK 1095) - 24 - 
Copolyester - 16-28 0,22 
(Stauderer, 
1997) 
Tourteau de tournesol/eau (70/30) 50°C 3,0-3,8 
0,21-
0,25 
Tourteau de tournesol extrudé/eau (75/25) 120°C 8,6-11,0 
1,9-
2,1 
Tourteau de tournesol extrudé/eau/Na2SO3 
(69,1/20,0/10,9) 130°C 
9,8-
15,2 
1,9-
2,1 
(Rouilly, 
2002a) 
SS : sulfite de sodium ; HS : huile de soja ; PPH : polyphosphates ; IPS : isolat protéique de soja ; PPT : 
peaux de pomme de terre. 
Tableau 1.24 : Exemples de biopolymères mis en forme par injection moulage. 
 
Dans ce tableau la grande majorité des produits mis en forme sont des mélanges de 
biopolymères extraits et plus ou moins purifiés avec des molécules plastifiantes (le plus 
souvent de l’eau et / ou du glycérol) et parfois des polymères synthétiques (copolyester, 
polyesteramide) ou biosynthétiques, soit produits par fermentation (PBHB, PCL). 
Quelle que soit la formulation mise en œuvre, nous pouvons remarquer que la 
température de mise en forme est toujours comprise entre 50 et 200°C, et elle est le plus 
souvent voisine de 120 à 150°C. Cette température permet l’écoulement des biopolymères 
transformés tout en les préservant d’une dégradation thermique. 
Dans la plupart des cas, l’eau est présente dans le matériau mis en forme. En effet, même 
lorsqu’elle n’est pas signalée dans la formule, étant donné la forte affinité des biopolymères 
cités (amidon, protéines de soja, lignopol, etc.), il est illusoire de penser que ces matériaux 
sont mis en forme en absence totale d’eau, d’autant plus lorsque du glycérol est utilisé comme 
plastifiant, celui-ci étant fortement hygroscopique. 
Nombre des biopolymères injectés moulés présentent des caractéristiques mécaniques 
similaires à du polyéthylène haute densité (σmax = 14-40MPa ; EY = 0,8-1,6GPa) ou du 
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polypropylène (σmax = 20-40MPa ; EY = 1,0-4,0GPa). Les matériaux qui présentent les plus 
importantes résistances mécaniques sont les matériaux qui peuvent avoir une cristallinité 
élevée (amidon, mélange isolat protéique de soja / amidon / eau / glycérol / sulfite de sodium / 
huile de soja / polyphosphates), ou des matériaux chargés (farine de soja / glycérol / Polyester 
amide / fibres de chanvres). 
Notons que rares sont les agromatériaux « plante entière », excepté le maïs ou le tourteau 
de tournesol, qui ont été injectés moulés sans que les constituants aient été préalablement 
extraits, purifiés ou modifiés avant leur transformation en matériau. Et pourtant, leurs 
conditions d’injection moulage sont tout à fait comparables à celles des autres biopolymères 
moulés par injection. Et les caractéristiques mécaniques de ces agromatériaux injectés sont 
similaires à celles des matériaux biopolymères, formulés ou non, les plus résistants. Nous 
nous proposons d’adopter cette démarche de la transformation d’une matière végétale dans 
son ensemble en matériau dit plastique. 
Pour notre part, sur la base des travaux développés ces dernières années au Laboratoire de 
Chimie Agro-Industrielle (Leyris, 1998; Rigal, 2000; Rouilly, 2000; Silvestre., 2000; Rouilly, 
2001; Orliac, 2002a; Orliac, 2002b; Rouilly, 2002a; Orliac, 2003; Rouilly, 2003; Rouilly, 
2006b), et à partir de l’étude des transformations imposées à la structure des protéines de 
tournesol lors de leur plastification, nous nous sommes intéressés à la maîtrise des conditions 
d’extrusion et d’injection moulage du tourteau de tournesol. 
 
1.5 Conclusion 
Dans ce chapitre bibliographique, nous avons souligné la nécessité d’apporter une valeur 
ajoutée à des coproduits agro-industriels tels que le tourteau de tournesol, en particulier en le 
transformant en agromatériau. En effet, l’étude de matières plastiques nous apprends que les 
premiers plastiques étaient d’origine naturelle et en particulier d’origine végétale. De plus, les 
constituants de cette matière végétale sont pour la plupart des macromolécules à l’instar des 
polymères synthétiques. Or nous verrons que de nombreuses méthodes analytiques, 
couramment utilisées dans le domaine des matériaux, peuvent être mises en œuvre pour la 
caractérisation des biopolymères du tourteau de tournesol. 
Jusqu’alors, les caractéristiques et les propriétés des constituants du tourteau de tournesol, 
qui peuvent être mis en œuvre pour la fabrication d’agromatériaux, sont rappelées dans le 
Tableau 1.25 (Bazus, 1991 ; Bazus, 1992 ; Lalou, 1995 ; Leyris, 1998 ; Kartika, 2005). 
Chapitre 1 : Le tourteau de tournesol, une matière première originale pour la fabrication 
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Cellulose 
(12,3%) 
En plus grande proportion dans les fibres lignocellulosiques issues 
des parois cellulaires des amandes que dans celles des coques 
(beaucoup plus lignifiées) 
Pas étudiée spécifiquement dans le cas du tourteau de tournesol 
Hémicelluloses 
(9%) 
Essentiellement issues des coques 
4-O-methylglucuronoxylanes (β-D-(1→4) xylopyranosyle α-D-
(1→2) acide 4-O-methylglucopyranosyle 
Degré de substitution important : 1 acide uronique pour 3 à 9 
xyloses 
Mw = 10 à 40 kDa 
Propriétés épaississante, gélifiante, mais pas filmogènes 
Pectines Pas dosées jusqu’alors 
Hydrates de 
carbone 
(52,5%/MS) 
Amidon (1,0%) Pas étudié spécifiquement dans le cas du tourteau de tournesol 
Lignines 
(13,3%) Pas étudiées spécifiquement dans le cas du tourteau de tournesol 
Composés 
phénoliques 
(17,7%/MS) 
Composés 
phénoliques de 
faible masse 
moléculaire 
(4,4%) 
Anthocyanes : pigments pourpre 
Phytomélanines, catéchol : pigment noir, anti-oxydant 
Acide chlorogénique qui s’oxyde en orthoquinone se liant aux 
groupements polaires des protéines et les colorant en vert foncé ; 
acide caféique 
Lipides (0,9%/MS) Acides gras majoritaires : C16:0 ; C18:0 ; C18:1 ; C18:2 ; et C18:3 dans le cas du tournesol oléique 
Globulines 
(13,1%) 
Hélianthinine 11-12 S, 300-350 kDa ; hexamère 7 S, 150 kDa ; 
trimère 2-3 S, 50 kDa ; monomère polypeptide α, 20-27 kDa, et 
polypeptide β, 30-39 kDa 
Tg à sec dans l’isolat protéique de tourteau de tournesol : 180 °C 
(AED) 
Plastifiées par l’eau et d’autres plastifiants (glycérol, EG, TEG, 
TEEG, PEG, PG, PPG, di et triéthanolamine, urée, polyols, PVA, 
…) 
Albumines 
(4,2%) 
1,7-2 S, 10-18 kDa 
Riches en cystéines, méthionine (acides aminés soufrés), et en 
lysine 
Glutélines 
(7,7%) Assimilées à des globulines insolubilisées 
Prolamines 
(1,3%) Peu étudiées 
Protéines 
(35,7%/MS) 
Insolubles 
(9,4%)  
Minéraux (7,4%/MS) Phosphore, magnésium, calcium 
Eau (7 – 12%/masse totale) 
Plastifiant de l’ensemble des biopolymères par solvatation de leurs 
groupements polaires et rupture des liaisons hydrogène 
interchaînes 
Tableau 1.25 : Récapitulatif de la composition du tourteau de tournesol et des propriétés de ses 
constituants. 
 
Notons que des composés phénoliques de faible masse moléculaire, certains acides 
tanniques, jouent le rôle d’agent réticulant afin d’améliorer les propriétés mécaniques et pour 
diminuer la sensibilité à l’eau de films thermopressés d’isolat protéiques de tourteau de 
tournesol (Orliac, 2002b). 
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Les travaux exposés dans la suite du document s’inscrivent dans la continuité d’études 
précédemment menées au Laboratoire de Chimie Agro-industrielle sur la transformation du 
tourteau de tournesol ou de son isolat protéique en agromatériaux : 
1) Dans le cas de l’isolat protéique de tourteau de tournesol, il a été montré que : 
 Les globulines du tourteau sont dénaturées irréversiblement par le milieu 
alcalin d’extraction des protéines ; 
 Il existe une température de relaxation des liaisons hydrogène comprise 
entre 50 et 70°C pour une teneur en eau de 5 à 25% ; 
 La température de transition vitreuse de l’isolat protéique de tourteau de 
tournesol est comprise entre 5 et 181°C pour des teneurs en eau de 26 à 0%. 
2) Et dans le cas du tourteau de tournesol, il a été montré que : 
 Il existe une température de dénaturation irréversible des globulines 
comprises entre 120 et 189°C pour des hydratations de 30 à 0% ; 
 La déstructuration du tourteau de tournesol par extrusion bivis, et a fortiori 
en présence de glycérol, connu pour être un bon plastifiant des biopolymères, ainsi 
que la réduction des ponts disulfures par le sulfite de sodium améliorent 
l’écoulement du tourteau. 
Les travaux exposés ci-après complèteront ces données scientifiques tout en répondant 
aux problématiques suivantes : 
¾ Comment la composition du tourteau de tournesol et les propriétés physico-
chimiques de ses constituants peuvent-elles permettre de le qualifier de matériau 
composite naturel ? 
¾ Quelle est l’incidence du niveau de déstructuration du tourteau obtenue par 
extrusion bivis sur la processabilité de sa mise en forme par des technologies de la 
plasturgie ? 
¾ Quels bénéfices apportent des additifs en fonction de leur étape d’introduction 
(déstructuration par extrusion bivis ou réhydratation par malaxage) ? 
¾ Quels sont les effets des géométries des outillages de machines d’injection sur 
la plastification et le moulage du tourteau de tournesol ? 
¾ Quelles sont les conséquences de différents post-traitements sur les propriétés 
mécaniques et de résistance à l’eau des objets moulés ? 
¾ Comment la fraction protéique est-elle modifiée au cours des différentes 
étapes du procédé de fabrication d’agromatériaux injectés moulés ? 
Chapitre 1 : Le tourteau de tournesol, une matière première originale pour la fabrication 
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¾ Enfin, quelle est la pertinence d’un pot de repiquage fabriqué à partir de 
tourteau de tournesol dans des conditions d’utilisation en serre ? 
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Chapitre 2 : Les constituants du tourteau de tournesol : nature et fonction pour la mise en 
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2 Chapitre 2 : Les constituants du tourteau de tournesol : 
nature et fonction pour la mise en forme d’objets 
composites moulés. 
2.1 Introduction 
Un composite se définit par un ensemble de matériaux composés d’une matrice, ou d’un 
liant, et d’un ou plusieurs matériaux, qui constituent une charge non miscible avec le matériau 
de base. La matrice peut être constituée par des polymères synthétiques thermoplastiques, des 
résines thermodurcissables ou des élastomères. Dans les matrices polymères, les charges 
peuvent prendre la forme de particules ou de fibres. Elles sont incorporées en quantité 
importante dans la matrice, et de ce fait, elles sont considérées comme des ingrédients du 
mélange et non comme des adjuvants ou des additifs. Les charges sont introduites dans le but 
de diminuer la masse volumique, d’augmenter l’inertie thermique, de réduire la contraction 
volumique, de diminuer le prix de revient, mais aussi d’améliorer les caractéristiques 
mécaniques ou thermomécaniques, en jouant le rôle de renfort (cas des fibres par exemple). 
Dans les composites à matrice thermoplastique renforcés par des fibres, le taux de charge est 
compris entre 20 et 50%. Dans le cas de fibres végétales et d’une matrice polypropylène, de 
bons résultats de résistance mécanique ont été obtenus jusqu’à des taux d’incorporation de 30 
à 40%, en particulier avec des fibres de chanvres (Wambua, 2003; Wibowo, 2004). De même, 
l’incorporation de fibres cellulosiques ou lignocellulosiques (jusqu’à 30 à 40%) a été 
proposée pour renforcer des matrices de cellulose modifiée (acétate de cellulose ou diacétate 
de cellulose) (Lundquist, 2003; Wibowo, 2004), ou encore des matrices biopolymères comme 
l’amidon (Averous, 2004) ou les protéines de soja (Mohanty, 2005). 
Les agromatériaux obtenus par fractionnement et transformation de matière végétale, dont 
le tourteau de tournesol, peuvent donc être considérés comme des composites formés d’une 
matrice biopolymère thermoplastifiée et de charges fibreuses lignocellulosiques. Le processus 
de transformation de la matière végétale consiste à obtenir la plastification des biopolymères 
par traitement thermomécanique à un taux d’hydratation contrôlé, et la dispersion homogène 
des fibres dans la matrice obtenue. Cette opération, réalisée en extrudeuse bivis, s’apparente à 
une déstructuration des assemblages de biopolymères conduisant à leur plastification par 
l’eau, et à un compound fibres-biopolymères. 
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Comme nous l’avons rappelé dans le premier chapitre, de nombreux biopolymères 
(amidon, protéines, constituants pariétaux) sont susceptibles d’être plastifiés dans les 
conditions de traitement thermomécanique en présence d’eau, ou dans les conditions de mise 
en forme (thermopressage, injection moulage, etc.). Par ailleurs, la présence de petites 
molécules, comme les composés phénoliques, peuvent réagir avec les biopolymères, comme 
les protéines, sous contrainte thermique, et en modifier les caractéristiques (Saeed, 1989). 
Dans ce chapitre, nous nous attacherons à compléter l’analyse de la répartition des 
constituants du tourteau de tournesol, en relation avec leur origine physiologique dans la 
graine. Rappelons que la matière végétale est par nature variable : changement de 
composition dû aux variations climatiques, de terroirs, de conduites culturales et aux 
modifications variétales réalisées par les sélectionneurs afin de répondre aux exigences 
industrielles. 
L’étude de la contribution à la formation d’une matrice thermoplastique à partir d’extraits 
modèles de chacune des familles de constituants s’avère difficile. En effet, la nature des 
constituants et les transformations, qu’ils subissent lors de leur extraction, sont multiples. 
Nous chercherons donc à évaluer le rôle des biopolymères du tourteau de tournesol dans sa 
transformation en agromatériau composite thermoplastique directement à travers l’étude des 
propriétés physico-chimiques du tourteau et de ses constituants, caractéristiques du 
comportement des polymères, par des méthodes analytiques décrites dans le premier chapitre 
(§ 1.2.2.2.). 
 
2.2 Caractérisation de la composition du tourteau de tournesol 
Les tourteaux de tournesol étudiés sont fournis par la coopérative Toulousaine de 
Céréales. Ils ont été produits dans l’unité industrielle de trituration et d’extraction d’huile de 
la SAIPOL, société située à Sète. Ils proviennent de graines de tournesol récoltées en région 
Midi-Pyrénées pour différentes campagnes de production (TB1 récolte 1995, TB2 récolte 
2002, TB3 récolte 2003). 
Ces tourteaux de tournesol sont de type pailleux, ce qui signifie qu’ils sont obtenus à 
partir de graines non décortiquées. Ils se présentent sous forme de pellets associant morceaux 
de coques et agglomérats d’amande déshuilée (Figure 2.1). 
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Pellets Tourteau brut (broyé grossièrement : 6mm) 
Tourteau finement broyé 
(2mm) 
   
Figure 2.1 : Photographies de tourteaux de tournesol. 
 
Le broyage au broyeur à marteaux équipé de grille de 6 ou 2mm, ou au broyeur à 
couteaux, conduit à des poudres de tourteau dont la répartition granulométrique est assez 
régulière (Figure 2.2). 
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Figure 2.2 : Répartition granulométrique de tourteau de tournesol pailleux industriel broyé au 
broyeur à marteau équipé de grilles de 6mm (TB6), de 2mm (TB2), et au broyeur à couteau muni d’une 
grille de 1mm (TB1). 
 
Ces poudres de tourteau de tournesol sont formées de particules de farine d’amande 
délipidée et de fibres de coques (Figure 2.3). 
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Morceau d’amande 
délipidée
Fragments de coque
 
Figure 2.3 : Photographie au microscope optique (× 30) de tourteau de tournesol brut (grossièrement 
broyé). 
 
L’analyse de la répartition des principaux constituants (Partie Expérimentale § E.1) dans 
la coque, dans l’amande et dans l’amande délipidée des graines de tournesol de même origine 
que celles utilisées pour l’obtention du tourteau pailleux industriel, confirme la grande 
différence de nature de ces deux fractions du tourteau et de leur biopolymères (Tableau 2.1) : 
 
 Coque(a) Coque Amande Amande délipidée 
MS (%) 96,0 92,1 96,2 94,9 
Protéines 3,5 4,9 18,8 56,3 
Cellulose 41,0 42,6 1,7 5,1 
Lignines 25,0 21,5 0,6 1,8 
Hémicelluloses 20,0 16,1 1,5 4,4 
Fibres 
Pariétales 
Pectines 
> 86,0 
n.d. 
> 80,2 
n.d. 
6,5 
2,7 
19,4 
8,1 
Hydrosolubles n.d. 8,5 11,2 33,6 
Lipides 3,5 4,8 66,6 0 
Matières Minérales 
(%
/M
S)
 
2,0 2,9 2,9 8,8 
(a) d’après (Bazus, 1991) ; n.d. = non déterminé 
Tableau 2.1 : Composition de la coque et de l’amande d’une graine de tournesol. 
 
1) La coque est constituée à plus de 80% par des fibres de parois cellulaires fortement 
lignifiées. Le rapport lignine / cellulose (~ 0,5) est intermédiaire entre celui des bois de 
feuillus (0,45) et des bois de résineux (0,66). Cette caractéristique, conforme aux données 
bibliographiques (Bazus, 1991), distingue très nettement les fibres des parois cellulaires 
des coques de celles des amandes. Dans l’amande délipidée, la fraction pariétale est 
nettement minoritaire (cellulose + lignines + hémicelluloses + pectines = 19,4%/MS) avec 
un rapport lignines / cellulose faible (~ 0,35). La présence de pectines (8%/MS), en 
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proportion plus importante que les hémicelluloses (4,4%/MS), montre bien que les fibres 
de l’amande sont de nature similaire à celles de pulpe de betterave par exemple (Damiot, 
1998; Jorda, 2003). Le comportement de ces deux types de fibres sous contrainte 
thermomécanique sera nettement différent (Marechal, 2001; Rouilly, 2002a). 
2) L’amande délipidée est constituée à plus de 56% par une fraction protéique alors que 
la coque en contient moins de 5%. La structure et la répartition des protéines de graine de 
tournesol a été abondamment étudiée (§ 1.3.4.) et l’amande délipidée constitue donc la 
principale réserve de protéines thermoplastifiables. 
3) En dehors de ces fractions fibreuses et protéiques, et de la fraction lipidique extraite 
lors de la production du tourteau, la fraction hydrosoluble à chaud représente une part 
importante de la matière sèche, en particulier dans l’amande délipidée (> 33%). Elle 
regroupe un ensemble de biomolécules de structure et d’origine très différentes, comme 
des mono, oligo et polysaccharides, des pectines, certains oligopeptides ou des composés 
phénoliques. Leurs rôles peuvent être multiples dans la formation de la matrice 
thermoplastique du composite : plastifiant ou anti-plastifiant, réticulant ou réactif sur les 
biopolymères, épaississant, etc. En dehors des interactions des composés phénoliques 
avec les protéines (Metche, 1980; Saeed, 1989), peu de données sont disponibles pour 
évaluer leur impact sur les caractéristiques des biopolymères thermoplastifiables. 
Cependant, leur caractère commun d’hydrosolubilité permet de prévoir un effet sur la 
mobilisation et la répartition de l’eau, qui est le plastifiant naturel des biopolymères. 
Le décorticage manuel des graines de tournesol, à partir desquelles sont obtenus les 
tourteaux étudiés, conduit à une répartition de 23,5% de coque et 76,5% d’amande (en % 
matière sèche). Cette répartition est confirmée par la comparaison des valeurs de répartition 
des constituants calculées et dosées dans la graine (Tableau 2.2). 
 
 Calculée Dosée 
 23,5% coque + 
76,5% 
amande 
= graine sèche 
théorique 
Graine sèche 
vraie (a) 
Protéines 1,2 14,1 15,3 15,7 
Cellulose 10,7 1,3 11,9 12,5 
Lignines 5,4 0,5 5,8 4,7 
Hémicelluloses 4,0 1,1 5,1 6,9 
Lipides 1,2 50,0 51,2 49,7 
Pectines n.d 2,1 n.d. n.d. 
Matières Minérales 
(%/MS) 
0,7 2,2 2,9 3,1 
(a) d’après (Evon, 2005) ; n.d. = non déterminé 
Tableau 2.2 : Comparaison des compositions calculées et dosées de la graine de tournesol (%/MS). 
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Le rendement, en matière sèche de tourteau, de l’opération de trituration et d’extraction 
des huiles de tournesol n’est pas connu avec précision. Cependant, la faible teneur en huile 
dans les tourteaux industriels (entre 1,5 et 3,0% de la matière sèche) indique que la quasi-
totalité des lipides est extraite (environ 50% de la matière sèche de la graine). Par ailleurs, la 
proportion de constituants non lipidiques co-extraits avec l’huile est très faible. Dès lors, le 
tourteau de tournesol peut être considéré comme un mélange à part égale de coque et 
d’amande délipidée de graine de tournesol dont la répartition des constituants est la suivante 
(Tableau 2.3) : 
− 88% de la fraction fibreuse (cellulose + lignines + hémicelluloses) proviennent des 
coques. Ces fibres sont de nature lignocellulosique. Elles représentent près de 40% de la 
matière sèche du tourteau. 
− 90% de la fraction protéique proviennent des amandes délipidées et représentent 31% 
de la matière sèche du tourteau. 
− Les 30% de matière sèche de tourteau complémentaires sont constitués 
majoritairement par des composés hydrosolubles (20% de la matière sèche), des 
polysaccharides pariétaux d’amande (estimés entre 5 et 10%), des lipides résiduels et des 
matières minérales. 
 
Tourteau de tournesol  Coque 
(50%) 
Amande 
délipidée 
(50%) calculée dosée 
Protéines 2,4 28,2 30,6 31,5 
Cellulose 21,3 2,6 23,9 25,1 
Lignines 10,8 0,9 11,7 8,0 
Fi
br
es
 
Hémicelluloses 
40,2 
8,1 
5,7 
2,2 
45,9 
10,3 
45,6 
12,5 
Hydrosolubles 4,3 16,8 21,0 21,2 
Lipides 2,4 0,0 2,4 3,2 
Matières Minérales 
(%
/M
S)
 
1,4 4,4 5,8 7,1 
Tableau 2.3 : Comparaison des compositions calculées et dosées du tourteau de tournesol. 
 
Cette répartition a relativement peu varié dans les différents lots de tourteau de tournesol 
utilisés dans notre étude (Tableau 2.4). Les valeurs obtenues pour les protéines (30 à 35%) et 
les fibres (38 à 48%) sont cohérentes avec les données relevées dans la littérature (Evrard, 
1986; Raymond, 1986; Parrado, 1991; Bach Knudsen, 1997; Leyris, 1998). La teneur en 
hydrosolubles représente entre 21 et 25% de la matière sèche. 
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Composition TB1 (récolte 1995) 
TB2 
(récolte 2002) 
TB3 
(récolte 2003) 
MS (%) 90,1 89,0 89,7 
Protéines 35,0 29,4 31,5 
Cellulose 18,3 24,2 25,1 
Lignines 9,1 8,1 8,0 Fibres 
Hémicelluloses 
38,3 
10,9 
47,7
15,4 
45,6 
12,5 
Hydrosolubles 24,9 22,4 21,2 
Lipides 1,5 1,3 3,2 
Matières Minérales 
(%
/M
S)
 
7,2 7,0 7,1 
Tableau 2.4 : Composition des tourteaux de tournesol pailleux industriels utilisés dans notre étude. 
 
Ainsi le tourteau de tournesol peut être considéré comme une matière première pour 
l’obtention d’un biocomposite constitué de :  
− 30% de biopolymères de nature protéique, susceptibles de fournir la matrice 
thermoplastique ; 
− environ 40% de charge fibreuse de type lignocellulosique ; 
− et 30% de constituants divers qui peuvent appartenir à la fraction charge ou matrice, 
comme par exemple la majorité des 20% d’hydrosolubles. 
L’étude des propriétés physico-chimiques caractéristiques du comportement des 
polymères va nous permettre de décrire la contribution possible de ces différentes fractions à 
l’obtention d’un agromatériau composite de type thermoplastique. 
 
2.3 Caractérisation physico-chimique des tourteaux de 
tournesol 
2.3.1 La fraction protéique 
2.3.1.1 Composition de la fraction protéique et solubilité 
Classiquement, les protéines de matières végétales sont classées en quatre catégories, en 
fonction de leur solubilité dans différents solvants à température ambiante (classification 
d’Osborne et Campbell). Les résultats obtenus pour les différents lots de tourteau de tournesol 
utilisés pour notre étude (Tableau 2.5) montrent que cette classification, relative à 
l’organisation supramoléculaire des protéines, ne peut s’appliquer de façon totalement 
satisfaisante. En effet, le tourteau de tournesol étant déjà un produit transformé, ses protéines 
ont pu subir quelques modifications. 
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(NTKextrait)/(NTKtourteau) (a) (%) 
Solvant Classe de protéines (Gueyasuddin, 1970) (1) 
(Leyris, 
1998)(2) 
TB1 
(1995) 
TB2 
(2002) 
TB3 
(2003) 
NaCl 1M Globulines 56,2 36,6 28,9 29,2 34,4 
NaOH, pH 11 Glutélines 17,0 21,5 17,3 25,3 23,2 
Eau déminéralisée, pH 
6,5 Albumines 22,0 11,7 0,7 0,2 0,2 
Ethanol aqueux 70% Prolamines 1,3 3,8 2,1 3,2 3,0 
 Insolubles - 26,4 51,0 42,1 39,2 
Glutélines / Globulines 0,302 0,587 0,599 0,866 0,674 
(a) NTK = teneur en azote total déterminée par la méthode de dosage Kjeldahl ; (1) farine déshuilée ; (2) 
tourteau pailleux industriel 
Tableau 2.5 : Comparaison de la répartition des différentes classes de protéines dans les tourteaux 
industriels de tournesol et dans une farine déshuilée. 
 
En effet, si la faible proportion de prolamines est bien confirmée, la répartition des autres 
classes de protéines apparaît nettement différente dans nos tourteaux par comparaison avec les 
données de la bibliographie pour les farines délipidées. Les albumines seraient quasiment 
absentes, et le rapport glutélines / globulines est nettement supérieur. 
De plus, il semblerait que la teneur en protéines ait diminué dans les lots TB2 et TB3, les 
plus récents (Tableau 2.4). Quelques hypothèses peuvent être émises pour expliquer cette 
évolution : 
 Les acteurs de la filière « huile de tournesol » chercheraient à produire des graines 
toujours plus riches en huile, ceci ayant pour avantage de diminuer le tonnage de déchets 
agricoles (tiges et capitules) et de coproduits agroindustriels (tourteau peu valorisable dans 
l’alimentation animale). Des études génétiques sont d’ailleurs effectuées dans ce sens afin de 
déterminer les génotypes de tournesol qui permettent d’obtenir de meilleurs rendements en 
huile quelles que soient les variations de facteurs externes (Al-Chaarani, 2004). De plus, 
Roche a montré qu’il existe une relation inversement proportionnelle entre la teneur en 
protéines et la teneur en huile dans la graine. La pente de la droite représentative de cette 
relation est plus ou moins importante selon les variétés de tournesol testées (Roche, 2005). Il 
existe donc un réel déterminisme génotypique concernant la teneur en protéines des graines 
de tournesol et donc du tourteau. 
 Les facteurs externes, tels que les terroirs (Nagaraj, 1990) ou les apports en minéraux, 
ont un effet sur la composition des graines de tournesol et notamment une carence en zinc 
provoque une baisse de la teneur en protéines dans la graine (Khurana, 2001). 
 D’autres facteurs externes, tels que la température, liée à la date de semis, ou le 
régime hydrique, ont une influence considérable sur la composition de la graine. Un décalage 
dans la date de semis se traduit par une température moyenne plus élevée en phase post-
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florale, et ceci conjugué à un stress hydrique permet d’augmenter la teneur en protéines alors 
que la teneur en huile diminue. De plus, la teneur du total protéines + huile diminue 
également. Dans ce cas-là, la graine produit plus d’autres composés tels que des glucides 
solubles ou non et peut-être des polysaccharides pariétaux au rôle barrière vis-à-vis de l’eau 
afin de diminuer ses pertes hydriques (Roche, 2005). Les conditions climatiques particulières 
de ces dernières années ont pu provoquer une modification biochimique de la production de 
la biomasse en réponse aux stress dus à la canicule et à la sécheresse (2003). 
 Enfin, dès les années 1975, des équipes de recherche annonçaient clairement qu’il 
était possible d’orienter la production en divers composés biochimiques en jouant sur les 
croisements de variétés (Ivanov, 1975). Plus récemment, de rares travaux ont montré qu’il est 
concevable d’utiliser les pools génétiques afin de créer des variétés capables de produire des 
protéines aux propriétés particulières, comme des albumines riches en méthionine de faible 
masse moléculaire (Anisimova, 1995; Anisimova, 1998). De plus, aujourd’hui les protéines 
solubles des graines de tournesol sont utilisées comme marqueurs ou indicateurs de variétés 
de tournesol (Kumar, 2004; Navhale, 2004). 
Bien que ces hypothèses sur les causes de la variabilité de la répartition protéique restent 
valables, rappelons aussi que le mode de classification en fonction de la solubilité a été remis 
en cause par certains auteurs, en particulier dans le cas du tournesol. Pour certains, les 
glutélines seraient assimilables à des globulines rendues insolubles par le traitement 
d’extraction de l’huile (Gueyasuddin, 1970; Schwenke, 1979). La teneur très élevée de la 
fraction protéique insoluble dans nos tourteaux industriels TB1, TB2 et TB3 (40 à 50% du 
total des protéines) corrobore cette hypothèse. Outre l’insolubilisation d’une partie des 
glutélines, les traitements thermique et mécanique, que subit la graine lors de sa trituration, 
expliqueraient aussi la faible teneur en albumines. 
Ces actions technologiques sur la graine de tournesol expliquent donc aussi la variabilité 
de la composition de la fraction protéique. Soulignons cependant que l’insolubilisation d’une 
fraction importante des protéines ne préjuge en rien de leur contribution, en tant que 
biopolymères, à la formation de la matrice thermoplastique du composite à base de tourteau 
de tournesol. Par l’étude de l’évolution des protéines de tourteau de tournesol au cours du 
procédé de fabrication d’objets injectés moulés (§ 4.4), nous chercherons à vérifier qu’elles 
jouent un rôle essentiel dans la mise en forme de l’agromatériau. 
Par ailleurs, rappelons que les travaux réalisés sur les isolats protéiques obtenus par 
extraction alcaline avec des rendements supérieurs à 60% et isolés par précipitation avec une 
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pureté en protéines d’environ 90% ont montré que ces extraits protéiques sont effectivement 
thermoplastiques (Rouilly, 2001; Orliac, 2002a; Rouilly, 2006a). 
 
2.3.1.2 Extraction non sélective de la fraction protéique du tourteau de tournesol 
Nous étudierons les protéines extractibles du tourteau de tournesol uniquement. Seules 
celles-ci peuvent être séparées de la matrice du tourteau, et analysées par des techniques 
séparatives. 
Des méthodes plus communément employées pour caractériser les modifications 
chimiques des protéines, comme la spectroscopie proche infrarouge ou infrarouge par 
transformée de Fourier, ne peuvent pas être utilisées dans le cas du tourteau de tournesol car 
les modifications (ponts disulfures, modification de conformation, etc.) sont masquées par les 
très nombreuses autres fonctions chimiques présentes dans les multiples biopolymères 
constitutifs du tourteau de tournesol. 
Deux indicateurs de transformation des protéines nous ont semblé intéressants à analyser. 
Le potentiel d’extractabilité d’une protéine révèle des interactions plus ou moins fortes avec 
d’autres protéines ou tout autre biopolymère. Les extraits protéiques obtenus sont ensuite 
analysés dans le but de déterminer les tailles et masses moléculaires des protéines extractibles 
du tourteau de tournesol. 
 
Selon Sripad et Rao, le pH a une influence importante sur le coefficient de sédimentation 
de la globuline 11S de tournesol purifiée, sur ses caractéristiques spectroscopiques et ses 
propriétés physico-chimiques (Sripad, 1987). D’après ces auteurs, des pH extrêmes, acides et 
basiques, entraînent une dénaturation des protéines : plus ou moins réversible en milieu très 
acide (réagrégation des sous-unités, reploiement des chaînes polypeptidiques à pH < 3), mais 
irréversible en milieu alcalin (Figure 2.4). 
 
 
Figure 2.4 : Evolution de la structure de l’hélianthinine 11S en fonction du pH, d’après (Sripad, 
1987).
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Toutefois, le tourteau de tournesol renferme également des glutélines, des albumines et 
des prolamines qu’il serait intéressant d’extraire. Un pH d’extraction choisi devra permettre la 
préservation des structures des protéines, au plus proche de ce qu’elles sont dans le tourteau 
de tournesol. La recherche de conditions optimales, respectant au mieux les structures 
protéiques et permettant des rendements d’extraction maximum, a donc été étudiée. 
 
Les travaux de Leyris ont révélé le caractère acide du tourteau de tournesol, capable de 
diminuer le pH d’une solution aqueuse basique de 12 à 6 (Leyris, 1998). 
De même, le pH optimal d’extraction des protéines, permettant un haut rendement de 
récupération, est égal à 12 (Leyris, 1998). Toutefois, à ce pH, les globulines 11S seraient 
dissociées en petites sous-unités (Figure 2.4). Or, nous souhaitons extraire des protéines qui 
conserveraient une structure la plus proche possible de celle qu’elles peuvent avoir dans le 
matériau. Selon Sripad et Rao, le pH d’extraction de l’hélianthinine dans son état 
hexamèrique est proche de 8,5, ce qui est en accord avec les travaux de Gonzalez-Perez et al. 
(Gonzalez-Perez, 2004). Nous avons donc choisi de nous orienter vers une solution aqueuse 
tamponnée à pH 9,0 : tampon borax (tétraborate de sodium 2Na+,B4O72-·10H2O) (Partie 
Expérimentale § E.2.1.). 
Par ailleurs, une étude relative à l’extractabilité et la distribution de taille de protéines de 
blé, et proche de notre démarche scientifique, a montré qu’un pH égal à 6,9 était plus 
fréquemment utilisé pour l’extraction des protéines de graines ou farines (Daqiq, 2000; Morel, 
2002). Nous avons donc comparé l’efficacité de ces deux tampons. 
Enfin, de nombreux travaux sur la caractérisation des protéines suggèrent l’utilisation de 
sodium dodécyl sulfate (SDS) pour améliorer l’extraction des protéines. Ce tensioactif 
anionique est un agent dénaturant des protéines, capable donc de modifier leur conformation 
tridimensionnelle. Dans le cas de l’ajout de SDS dans les tampons d’extraction testés, il est 
bien évident que la structure des protéines du tourteau ne sera pas conservée, puisque les 
liaisons faibles, comme les liaisons hydrogène seront rompues. Toutefois, l’étude comparative 
des rendements d’extraction en présence ou non de SDS dans les tampons pH 6,9 et 9,0 
permettra d’avoir une idée du type de liaisons qui maintiennent les réseaux protéiques du 
tourteau. 
 
Les essais concernant le choix du tampon d’extraction des protéines ont été effectués sur 
le tourteau de tournesol brut finement broyé, et à l’équilibre. L’azote total a été dosé dans 
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TB3 par méthode Kjeldahl, la teneur initiale en protéines totales est donc connue pour le 
matériau de départ : 31,5%/MS. 
Les teneurs en protéines ont été déterminées aussi bien pour les extraits liquides (en g.L-1) 
que pour les résidus solides récupérés après centrifugation (en %/MS) (pour le protocole 
d’extraction, Partie Expérimentale §E.2.1.). Connaissant les masses et teneurs en matière 
sèche ainsi que le volume de tampon d’extraction mis en jeu, il a été possible d’exprimer des 
rendements d’extraction de protéines, qui nous ont conduit à faire notre choix de tampon 
d’extraction. 
Le Tableau 2.6 présente des valeurs surprenantes en ce qui concernent les extractions 
faites à l’aide du tampon borax à pH 9,0 additionnés ou non de SDS. En effet, les rendements 
d’extraction sont très faibles (inférieurs à 30%) par rapport aux résultats attendus (Leyris, 
1998), et le bilan protéique est inférieur à 50%. 
 
Rendement d’extraction 
(%) 
Teneur en protéines dans le 
résidu / %protéines dans 
TB3 sec (%) 
Tampons 
d’extraction 
moyenne e-t moyenne e-t 
Bilan 
protéique 
(%) 
pH 6,9 27,9 1,4615 74,6 9,0929 102,5 
pH 6,9 _ 2% SDS 58,8 0,000 41,1 8,0790 99,9 
pH 9,0 16,6 0,0578 31,7 3,1652 48,3 
pH 9,0 _ 2% SDS 27,0 0,3178 11,9 0,2427 38,9 
Conditions opératoires : 2h sous agitation magnétique, au bain marie à 50°C ; e-t = écart-type 
Tableau 2.6 : Capacités d’extraction des protéines de tourteau de tournesol des quatre tampons 
d’extraction testés. 
 
Notons que nous avons dû effectuer deux opérations unitaires de séparation résidu / 
extrait : la centrifugation suivie d’une filtration sur papier Whatman GF/A (filtre universel à 
faible adsorption des protéines et autres macromolécules) dont le seuil de coupure est de 
1,6µm. Ce filtre paraissait le mieux adapté à la séparation des derniers éléments solides de 
l’extrait liquide, celle-ci étant indispensable avant d’envisager des analyses de distribution de 
taille et de masse des protéines. Puisque l’extraction effectuée avec un tampon borax pH 9,0 
est efficace, il se peut qu’environ 50% des protéines du tourteau soient extraites et s’associent 
entre elles en un réseau supramoléculaire de très grande taille. Peut-être forment-elles un 
réseau type gel, d’après l’observation faite en cours de filtration. Deux explications viennent 
appuyer cette hypothèse de la formation d’un gel de protéines extraites avec un tampon à pH 
9,0 à 50°C : 
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− Davin et Berot ont répertorié les mécanismes de floculation-coagulation des 
protéines de soja (proches de celle du tournesol) dans la fabrication du tofu. 
L’équilibre entre les forces électrostatiques et les forces de Van der Waals des 
macromolécules est responsable de leur maintien en solution, ou au contraire de leur 
floculation. Dans une solution d’électrolytes, toute macromolécule tend à compenser 
ses charges de surface par une surconcentration en ions de charge opposée. Suivant 
les ions introduits dans la solution, et leur concentration, de nouveaux équilibres 
s’établissent et les protéines peuvent s’agréger, si l’agitation est suffisamment réduite 
pour ne pas rompre les flocs formés. Les minéraux ont donc un rôle prépondérant 
dans la gélification des protéines de type globuline 11S. Or le tampon pH 9,0 est une 
solution aqueuse de tétraborate de sodium décahydrate (2Na+,B4O72-·10H2O). Les 
ions de ce tampon d’extraction pourraient alors intervenir dans la formation d’un gel 
à partir de plus de la moitié des protéines extraites, selon le mécanisme proposé par 
Kohyama (Figure 2.5). Les globulines subiraient une dénaturation thermique par 
chauffage (extraction à 50°C) puis une agrégation sous l’action d’anions présents 
dans le tampon borax pH 9,0. 
 
 
Figure 2.5 : Mécanisme de gélification des protéines de soja en présence de GDL (glucono-δ-lactone) 
ou de CaSO4 d’après (Kohyama, 1995) : les zones en noir représentent les parties hydrophobes des 
protéines. 
 
− D’autre part, Sanchez et Burgos ont montré qu’un gel de protéines de 
tournesol ne peut se former qu’à des pH compris entre 7 et 11 (Sanchez, 1996; 
Sanchez, 1997). Ce qui explique la différence de bilan protéique entre les extractions 
effectuées avec des tampons d’extraction à pH 6,9 et 9,0. 
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Au regard de ces résultats, nous avons donc choisi d’extraire nos protéines avec des 
tampons phosphate pH 6,9, malgré sa moindre efficacité d’extraction, car il présente un bilan 
protéique plus satisfaisant. 
De plus, il est important de noter que ce pH correspond au pH de la solution saline de 
NaCl 1M qui a servi à déterminer la teneur en globulines, pH également proche des pH 
d’extraction des prolamines (éthanol aqueux à 70% de pH 7,0) et des albumines (eau distillée 
de pH 6,5). De même, lorsque l’extraction est optimisée par l’ajout de 2% de SDS, le 
rendement en protéines insolubilisées, présentes dans le résidu, est proche du taux de 
protéines insolubles calculées pour TB3 : respectivement 41,1% et 39,2% (Tableau 2.5 et 
Tableau 2.6). Ceci signifie que la quasi-totalité des protéines solubilisables se retrouvent dans 
l’extrait obtenu grâce au tampon phosphate pH 6,9_2% SDS. 
Nous conclurons seulement sur les protéines mobilisables par le tampon d’extraction choisi. 
 
2.3.1.3 Tailles et masses moléculaires des protéines extraites du tourteau de 
tournesol 
Avant de chercher à savoir si la fraction protéique a un rôle prépondérant dans la matrice 
thermoplastique du composite tourteau de tournesol, il convient de définir les distributions de 
tailles et de masses des protéines de ce dernier. Pour ce faire, nous avons utilisé deux 
techniques analytiques distinctes : l’électrophorèse sur gel de polyacrylamide à 12% en 
condition dénaturante (contenant du sodium dodecyl sulfate) (SDS-PAGE), qui nous a permis 
d’étudier la distribution de tailles de la fraction protéique de masses moléculaires modérées ; 
et le fractionnement par flux croisé (AFFFF) muni d’un réfractomètre (RI) et d’un détecteur 
laser multiangulaire (MALLS), qui nous a permis d’analyser deux populations protéiques de 
masses moléculaires de gammes différentes (< 300kDa et ≥ 300kDa). 
 
2.3.1.3.1 Résultats d’électrophorèse 
Les extraits protéiques de TB3 obtenus par extraction au tampon phosphate pH 6,9 
contenant ou non du SDS ont été analysés en condition réductrice et non réductrice, c’est-à-
dire en présence ou absence de β-mercaptoethanol (2-ME) dans le tampon de charge. Les 
résultats sont présentés sur la Figure 2.6. Ils ont été étudiés en analyse d’image par le logiciel 
Alpha Imager. 
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Les marqueurs, M (situés sue la colonne de gauche pour les gels présentés Figure 2.6), 
contiennent des protéines dont les masses moléculaires connues sont les suivantes (en kDa) : 
205 ; 116 ; 97 ; 84 ; 66 ; 55 ; 45 ; 36 ; 29 ; 24 ; 20 ; 14,2 ; 6,5. 
 
Sans SDS dans le tampon 
d’extraction 
2% SDS dans le tampon 
d’extraction 
Marqueurs 
(kDa) 
Sans 2-ME Avec 2-ME Sans 2-ME Avec 2-ME 
205 
 
116 
97 
84 
66 
55 
45 
36 
 
29 
24 
 
20 
 
 
 
14,5 
6,5 
    
Figure 2.6 : Gels d’électrophorèse SDS-PAGE (12%) d’extraits protéiques de tourteau de tournesol 
TB3 : tampon d’extraction phosphate pH 6,9 (marqueurs protéiques M sur les colonnes de gauche). 
 
Le SDS contenu dans le tampon d’extraction permet d’extraire plus de polypeptides de 
taille à la fois moyenne (80kDa) et de petite taille (15-17kDa) pour les extraits protéiques de 
TB3. La présence de mercaptoéthanol induit la disparition de bandes de protéines de tailles 
moyennes et grosses, et l’apparition et l’accentuation de bandes de masse moléculaire plus 
petite (Tableau 2.7). 
 
  Sans SDS dans le tampon d’extraction 
2% SDS dans le tampon 
d’extraction 
  Sans 2-ME Avec 2-ME Sans 2-ME Avec 2-ME 
+ 57-66 15-20 57-68 15-17 
50 35-40 52 35-40 
45 25 48 10-12 
40 < 10 80 < 8 
35 30 15-17 26-30 
< 8 12 10 30-66 
32 60 115  
 
80  32-40  In
te
ns
ité
 d
es
 b
an
de
s 
-   < 8  
Tableau 2.7 : Relevés des masses moléculaires (valeurs données en kDa) et des intensités des bandes 
correspondant aux protéines extraites de TB3 par tampon phosphate pH 6,9 ajouté ou non de SDS. 
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A partir de travaux réalisés depuis les années 1970 sur les protéines de tournesol (Sabir, 
1973; Schwenke, 1978; Dalgalarrondo, 1984; Ferjani, 1987; Kortt, 1990; Raymond, 1991; 
Sammour, 1995; Molina, 2004), nous allons tenter d’identifier les protéines extraites de TB3. 
Des protéines de tournesol de masses moléculaires importantes ont été mises en évidence 
par divers auteurs : 15S de masse moléculaire 600kDa correspondant à l’agrégation de 
polypeptides acides α et basiques β selon ([αβ]6)n ; 11S à 300-350kDa, [αβ]6 ; 7S à 150-
190kDa, [αβ]3 (Sabir, 1973; Schwenke, 1978; Ferjani, 1987; Molina, 2004). Notons que 
Dalgalarrondo a mis en évidence trois fractions de globulines : l’une à 450kDa ; la seconde à 
300-350kDa, 11S ; et la dernière à 190kDa, 7S. Puisque nous avons choisi d’analyser nos 
extraits protéiques avec des gels de polyacrylamide en présence de SDS, ces agrégats 
protéiques cités précédemment seront nécessairement dissociés. Afin d’observer d’éventuels 
agrégats protéiques, nous aurions pu effectuer des électrophorèses sur gel neutre. 
La dissociation de la forme 7S de l’hélianthinine (190kDa) présente une bande 
supplémentaire à 57kDa par rapport à la dissociation des deux autres fractions (15S et 11S) 
dont les bandes sont en kDa : 62 ; 60 ; 54 ; 52 ; 48 ; 46 ; 40 ; 39 (Dalgalarrondo, 1984). Ces 
polypeptides correspondraient à des dimères [αβ], de coefficient de sédimentation 2-3S, et 
dont les sous-unités sont liées par ponts disulfures (Dalgalarrondo, 1984; Molina, 2004). Ces 
dimères peuvent se dissocier en présence de 2-ME en divers polypeptides α et β en une ou 
plusieurs étapes (électrophorèse multidimensionnelle). Les polypeptides α présentent des 
masses moléculaires suivantes en kDa : 44 ; 42 ; 41 ; 23-27. Les masses moléculaires 36kDa, 
34kDa, 33kDa ; 25-27kDa correspondent aux polypeptides β des globulines de tournesol 
(Dalgalarrondo, 1984; Molina, 2004). 
Toutefois, nos extraits sont susceptibles de contenir d’autres protéines que des globulines. 
En effet, des protéines de masses moléculaires 28kDa et 10-18kDa correspondraient aux 
albumines de tournesol (Kortt, 1990). De même, des protéines membranaires des vacuoles 
lipidiques pourraient être extraites du tourteau de tournesol, leurs masses moléculaires 
seraient alors comprises entre 19 et 21kDa (Raymond, 1991; Sammour, 1995). 
 
Les dimères [αβ] sont majoritaires dans les extraits protéiques de TB3, ainsi que quelques 
globulines 7S (Mw > 60kDa). Puis, quelques polypeptides acides et basiques sont identifiables 
ainsi que de rares protéines de masse moléculaire plus importante mais non identifiables à 
partir de la littérature (80, 115 et 120kDa). Il s’agit peut-être d’agrégats protéiques, qui ont pu 
se former lors de la trituration des graines de tournesol. Il pourrait s’agir d’agrégats 
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d’albumines puisqu’en présence de 2-ME dans le tampon de charge, de petites protéines de 
même taille que les albumines de tournesol apparaissent. 
En présence de SDS, quelques autres protéines sont extraites de TB3 : il s’agirait 
principalement d’albumines. 
 
2.3.1.3.2 Résultats d’AFFFF-MALLS 
L’analyse dite AFFFF-MALLS consiste en un fractionnement d’un échantillon, extrait 
protéique dans notre étude, suivi de mesures quantitatives par un détecteur réfractométrique 
(RI), et de mesures qualitatives par un détecteur multi-angulaire laser (MALLS). Le principe 
de cette analyse et la théorie de la méthode sont exposés en partie expérimentale (§ 6.2.3). 
Des premiers essais ont permis de déterminer l’éluant adéquat pour fractionner les extraits 
protéiques, obtenus selon le protocole mis au point précédemment (§ 2.3.1.2). Il s’agit d’une 
solution tampon de phosphate de sodium à 10mM, de pH 6,9 et contenant 0,1% de SDS. 
L’indice de réfraction de cet éluant a été déterminé, sa valeur est de 1,358. 
Des fractogrammes préliminaires ont également permis de mettre au point non pas une 
méthode d’analyse, mais deux méthodes distinctes qui correspondent à deux espaceurs de 
cellule d’épaisseur différente. Le premier de 490µm permet d’analyser des protéines de taille 
relativement petites, de l’ordre de 10 à 300kDa. Le second espaceur de 250µm permet 
d’accéder à des informations concernant une population de protéines de très grande masse 
moléculaire, de 300kDa à 650MDa. En effet, le temps de rétention est également 
proportionnel à l’épaisseur de la cellule de fractionnement (w). Le détail des méthodes 
utilisées est présenté en Partie Expérimentale (§ 6.2.3). Dans les deux cas, l’étalonnage a été 
effectué à l’aide d’une solution de sérum albumine bovine (BSA) de concentration connue, à 
diffusion isotropique : son rayon de giration est de 3nm, et son temps de rétention de 18min, 
soit 10min à partir du début de l’élution en flux linéaire (méthode 490). 
La Figure 2.7 présente les fractogrammes obtenus par l’analyse des deux extraits 
protéiques obtenus à partir du tourteau de tournesol brut mis en présence de tampon 
phosphate pH 6,9 en absence ou présence de 2% de SDS. Dans le cas des protéines de masse 
moléculaire inférieure à 300kDa, les résultats sont étudiés pour des temps de rétention de 12,5 
à 30min, alors que dans le cas des protéines de masse moléculaire supérieure à 300kDa, ils 
sont étudiés pour des temps de rétention de 10 à 28min. 
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Figure 2.7 : Fractogrammes des extraits protéiques de TB3 (extraction avec ou sans SDS). 
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L’étude de ces fractogrammes nous conduit à observations concernant à la fois les extraits 
protéiques analysés, mais également sur la méthode utilisée : 
− Le signal réfractométrique (RI) est généralement très faible, excepté dans le cas de 
l’analyse des protéines de Mw < 300kDa contenues dans l’extrait protéique obtenus avec 
SDS dans le tampon d’extraction (Figure 2.7 B). Pour trois fractogrammes (A, C et D) sur 
quatre présentés, il nous est impossible d’exploiter les valeurs de coefficient de 
polydispersité (Mw/Mn) et de rayon de giration. 
− Même si le plus souvent le signal quantitatif (RI) reste faible, le signal qualitatif 
(MALLS) révèle la présence de protéines occupant un volume conséquent au regard de la 
réponse du MALLS (Figure 2.7 C). Il serait intéressant de pouvoir concentrer ces extraits 
par exemple en récoltant plusieurs fois cette fraction avant de l’analyser de nouveau, nous 
pourrions ainsi espérer observer un signal quantitatif RI ce qui nous permettrait d’obtenir 
une information exploitable concernant la valeur de masse moléculaire de cette 
population de protéines. 
− Pour les fractogrammes A et C (Figure 2.7), les valeurs de masse moléculaire 
moyenne ne sont pas exploitables du fait de la discontinuité des valeurs de masse 
moléculaire mesurées sur la gamme de temps de rétention choisie. Remarquons que cette 
discontinuité de valeurs de masse moléculaire semble directement lié à la faible 
concentration en protéines dans l’extraits (27,9% dans l’extrait obtenu avec un tampon 
sans SDS), et donc du faible signal RI. 
− Notons que, malgré la faiblesse des signaux RI et MALLS, l’analyse donne des 
valeurs de masse moléculaire pour les protéines de Mw > 300kDa extraites en présence de 
SDS dans le tampon d’extraction. La valeur moyenne de masse moléculaire de cette 
population de protéines sera étudiée avec réserve. 
 
Le Tableau 2.8 récapitule les rendements d’extraction et les masses moléculaires 
moyennes en masse en fonction du tampon d’extraction utilisé, pour la population de 
« petites » protéines (Mw < 300kDa) comme pour celle des « grosses » (Mw > 300kDa). 
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Sans SDS dans le 
tampon 
d’extraction 
2% SDS dans le 
tampon 
d’extraction 
Rendement d’Extraction (%) 27,9 58,8 
« Petites » protéines 
(méthode 490) Mw (kDa) 75 83 
« Grosses » protéines 
(méthode 250) Mw (kDa) 530000 330 
Tableau 2.8 : Valeurs des masses moléculaires moyennes en masse des extraits protéiques de tourteau 
de tournesol, et rappel des rendements d’extraction des protéines de TB3. 
 
Concernant la population des protéines de plus faibles masses moléculaires, les résultats 
de masses obtenus par AFFFF-MALLS (Figure 2.7 B, Mw (TB3) ≤ 83kDa) sont cohérents avec 
ceux de l’électrophorèse. Cette dernière est une méthode analytique qui sépare les protéines 
selon leur taille et dont la masse moléculaire obtenue est relative à une taille de protéine, alors 
que l’AFFFF-MALLS donne une masse moléculaire moyenne en masse absolue pour chaque 
fraction de protéine déterminée. 
Quel que soit le signal considéré (RI ou MALLS), nous remarquons l’utilité d’une 
seconde méthode pour analyser les protéines de masses moléculaires très importantes (Figure 
2.7 A et B). En effet, celles-ci sortent dans les pics d’élution de fin d’analyse (tr ≈ 53min) et 
de nettoyage de la boucle d’injection (tr ≈ 64min). 
Le pic observé avant 12,5min correspond au pic système de fin de focus / début d’élution 
(Figure 2.7 A et B). Il est exclu de la zone d’intégration, qui est comprise pour cette méthode 
entre 12,5min et 30,0min. Dans cet intervalle de temps de rétention, nous observons non pas 
un, mais plusieurs pics qui correspondent à des sous-populations de petites protéines. 
 
A partir de nos résultats, il n’est pas possible de proposer un arrangement 
conformationnel probable des protéines extraites de TB3. Pour une même masse moléculaire 
en masse, il peut exister des temps de rétention, et donc des rayons hydrodynamiques 
différents selon la conformation des protéines. De plus, la comparaison des rapports entre 
rayons de giration et rayons hydrodynamiques permettrait de proposer des arrangements 
internes pour chaque fraction (Figure 2.8). Il serait donc intéressant pour chaque population 
(Mw < 300kDa ou Mw > 300kDa), puis pour leurs sous-populations, de définir leur rayon 
hydrodynamique moyen à l’aide, par exemple, d’un autre type de détecteur en sortie de la 
cellule de fractionnement AFFFF : le détecteur QELS (Quasi-Elastic Light Scattering) permet 
de déterminer le rayon hydrodynamique grâce à une diffusion dynamique de la lumière. 
 
Chapitre 2 : Les constituants du tourteau de tournesol : nature et fonction pour la mise en 
forme d’objets composites moulés. 
 
 
- 133 - 
 
Figure 2.8 : Représentations schématiques de conformations possibles des protéines connaissant les 
rayons hydrodynamiques (rh), rayons de giration (rg), et leur rapport. 
 
Le faible signal quantitatif obtenu par le réfractomètre pour trois fractogrammes sur 
quatre présentés en Figure 2.7 pourrait éventuellement être amélioré en utilisant un détecteur 
UV plus sensible aux protéines. 
Malgré la faible quantité d’information ne présentant aucune réserve quant à son 
exploitation, cette étude préliminaire nous laisse présager de l’intérêt de développer des 
méthodes analytiques AFFFF-MALLS pour l’étude des protéines du tourteau de tournesol. En 
effet, nous pourrions envisager de travailler sous gradient de flux croisé afin de n’avoir plus 
qu’une seule et même méthode pour analyser les populations de «petites » et de « grosses » 
protéines extractibles. Il sera nécessaire également de trouver un moyen pour concentrer 
notamment les protéines de grande masse moléculaire afin d’obtenir des valeurs de Mw 
exploitables. Toutefois, nous devrons prendre garde à ce que le signal MALLS ne sature pas, 
afin que sa résolution soit suffisante pour l’exploitation des données. 
En conclusion, ces analyses de la distribution de taille des protéines ont mis en évidence 
que la fraction protéique, est une matrice polymère complexe. Elle n’est pas composée d’un 
seul type de polymère, comme ce qu’on peut observer plus classiquement dans le cas des 
polymères synthétiques, mais de nombreux agrégats protéiques, protéines et polypeptides de 
diverses tailles. 
 
2.3.2 Stabilité thermique du tourteau de tournesol et de ses constituants 
L’analyse thermogravimétrique, pour les conditions de montée en température imposées 
(10°C.min-1) (Partie Expérimentale § 6.5.4.), du tourteau de tournesol comparée à celle des 
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coques, des amandes délipidées et de l’isolat protéique de tourteau de tournesol (Figure 2.9 et 
Figure 2.10) montre que : 
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mesures effectuées de 20 à 650°C à 10°C.min-1 
Figure 2.9 : Thermogrammes ATG du tourteau de tournesol (TB3), de coques, d’amandes délipidées 
et d’isolat protéique de tournesol (IPTT). 
 
 Entre 50 et 150°C, ces matières subissent une perte de masse proche de 10% à 100°C 
(Figure 2.9). Cette perte de masse correspond à l’évaporation endothermique continue de 
l’eau dans ces matières (Figure 2.10), qui représente entre 9 et 11%, à l’équilibre avec une 
atmosphère de 50 à 60% d’humidité relative. Remarquons que la perte d’eau est légèrement 
plus rapide pour l’amande délipidée et l’isolat protéique que pour la coque et le tourteau, ce 
qui pourrait indiquer que la présence de fibres lignocellulosiques de la coque est un facteur de 
rétention d’eau lors d’une élévation de la température au-delà de 50°C et jusqu’à 125°C. 
 A partir de 150°C et jusqu’à 200°C, ces matières déshydratées ne subissent 
pratiquement plus de perte de masse. Bien qu’une contribution de constituants volatils à la 
perte de masse ne soit pas à écarter, elle semble très minime. L’ensemble des constituants, 
qu’il s’agisse des biopolymères, de leurs agrégats ou des composés hydrosolubles, 
apparaissent thermiquement stables dans cette gamme de température. Remarquons cependant 
que cette analyse ne permet pas de préjuger des transformations structurales des 
biopolymères, ni des réactions susceptibles de se produire sans perte de masse significative. 
Par exemple, il est probable que des réactions du type de celles de Maillard se produisent 
entre peptides et sucres simples, entre 100 et 200°C. De même, la condensation des acides 
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phénoliques (acides caféique et chlorogénique) avec les protéines est probablement favorisée 
(Saeed, 1989). 
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mesures effectuées de 20 à 650°C à 10°C.min-1 
Figure 2.10 : Thermogrammes ATD du tourteau de tournesol (TB3), de coques, d’amandes délipidées 
et d’isolat protéique (IPTT). 
 
 A partir de 225°C, la perte de masse devient significative. Elle s’accélère pour passer 
par un maximum de vitesse de perte aux alentours de 300°C, où elle atteint près de 40%, soit 
30% de perte supplémentaire à partir de la matière sèche. Cette perte de masse dans cette 
gamme de température peut être attribuée à la dégradation partielle des biopolymères et des 
hydrosolubles, car elle correspond à des phénomènes exothermiques (Figure 2.10). La 
contribution relative des différents biopolymères à cette perte de masse par dégradation 
thermique reste délicate à déterminer. Toutefois, les données bibliographiques indiquent que 
les hémicelluloses se dégraderaient en premier, vers 270-330°C, puis la cellulose vers 320-
380°C et enfin les lignines vers 420°C (Schaffer, 1973; Beaumont, 1981; Lalou, 1995; 
Hatakeyama, 2004). La comparaison des gammes de températures de décomposition est aussi 
délicate car elle dépend des substrats analysés et surtout des vitesses de montée en 
température. 
 Au-delà de 250°C, ce sont les protéines qui semblent se dégrader le moins rapidement. 
A 300°C, la perte de masse de l’isolat protéique et des amandes délipidées est inférieure à 
30%, alors qu’elle est déjà supérieure à 40% pour les coques (Figure 2.9). Cet écart 
s’accentue encore plus au-delà. Dans cette gamme de température, les protéines apparaissent 
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comme un facteur de stabilité thermique vis-à-vis de la dégradation, puisque le tourteau de 
tournesol se comporte plutôt comme l’amande délipidée, en dépit de la présence de 40% de 
fibres lignocellulosiques issues de la coque. 
 A partir de 400°C, la perte de masse atteint ou dépasse les 50%, ce qui est comparable 
avec la perte de masse observée pour des polymères synthétiques comme le polypropylène ou 
le polystyrène. 
 
Ces résultats nous apportent une indication précieuse pour la transformation du tourteau 
de tournesol en matériau composite. Même à l’état déshydraté, les biopolymères et les 
constituants hydrosolubles ne se dégradent pas significativement, et en tout cas sans perte de 
masse, jusqu’à des températures proches de 200°C, voire de 225°C. Ces valeurs limites 
doivent cependant être pondérées par le fait que les conditions de montée en température 
peuvent agir sur la dégradation. Prévoir une gamme de température de 100 à 200°C pour la 
mise en forme des tourteaux de tournesol semble donc raisonnable : à ces températures, 
l’agromatériau ne devrait pas être significativement dégradé. 
 
2.3.3 Transitions de premier ordre du tourteau de tournesol et de ses 
constituants 
L’analyse enthalpique différentielle (AED), en capsules résistantes à la pression (Partie 
Expérimentale § 6.5.5) des échantillons de tourteau de tournesol, broyés finement et 
équilibrés à une teneur en eau comprise entre 8,5 et 9%, met en évidence un pic 
endothermique net (Figure 2.11) attribué à la dénaturation des globulines (Rouilly, 2001; 
Rouilly, 2003). Cette dénaturation correspondrait à la transition d’agrégats corpusculaires 
sphériques de globulines 11S, visibles en microscopie électronique à balayage dans les 
tourteaux de tournesol (Figure 2.12), en une structure protéique amorphe. Notons toutefois, 
que le pic endothermique est relatif à un phénomène qui a trait au niveau moléculaire, alors 
que l’observation au M.E.B. est relatif à l’échelle supramoléculaire. Elle se produit à une 
température fonction du taux d’hydratation du tourteau : au voisinage de 8,5% d’humidité, 
elle est proche de 153°C (Tableau 2.9), conformément aux résultats obtenus par Rouilly 
(Figure 1.22) (Rouilly, 2003). 
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conditions opératoires : environ 12,0mg de TB équilibré à 8-10% d’eau ; capsule hermétique (joint torique) et 
résistante à la pression (acier) ; une montée en température de 50 à 180°C à 10°C.min-1 
Figure 2.11 : Thermogrammes AED des trois lots de tourteau de tournesol utilisés. 
 
 
Figure 2.12 : Photographie au microscope électronique à balayage représentant des corpuscules 
protéiques sphériques, des globulines non dénaturées. 
 
L’attribution du pic endothermique aux seules structures globulaires des globulines doit 
être pondérée par le fait que la quantité de globulines extractibles par une solution aqueuse de 
chlorure de sodium à 1M (classification d’Osborne) dans les échantillons de tourteau n’est pas 
directement corrélable à l’enthalpie enregistrée pour ce pic (Tableau 2.9). Par contre, elle 
semble directement proportionnelle à la quantité de protéines présentes dans la graine entière, 
l’amande délipidée et le tourteau (Figure 2.13, Tableau 2.10 et Figure 2.14). Ceci pourrait 
indiquer que la transition concerne en fait l’ensemble des protéines (globulines, glutélines et 
Chapitre 2 : Les constituants du tourteau de tournesol : nature et fonction pour la mise en 
forme d’objets composites moulés. 
 
 
- 138 - 
albumines) dont la structure protéique est susceptible de conduire à des agrégats 
supramoléculaires. 
 
 TB1 TB2 TB3 
Teneur en eau (%) 8,7 8-9 8,6 
Teneur en protéines (%/MS) 35,0 29,4 31,5 
Teneur en globulines 
(%/MS) 10,1 8,6 10,8 
Td max pic (°C) 152 153 154 
Td onset (°C) 146 147 147 
ΔH (J.g-1) 2,56 3,09 3,19 
Tableau 2.9 : Caractéristiques liées au pic attribué à la dénaturation des globulines. 
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Figure 2.13 : Thermogrammes AED comparés des différentes fractions de matière première. 
 
 Coques Graine entière TB3 Amandes délipidées IPTT 
Teneur en eau (%) 7,20 6,30 8,62 7,85 7,80 
Teneur en protéines 
(%/MS) 2,4 15,7 31,5 56,3 82,0 
Tdmax pic (°C) - 147 154 160 165 
Tdonset (°C) - 146 147 153 157 
ΔH (J.g-1) - 1,60 3,19 6,49 3,26 
Tableau 2.10 : Caractéristiques enthalpiques relatives à la dénaturation des globulines de tournesol (- 
= absence de pic). 
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Figure 2.14 : Corrélation entre la teneur en protéines de tournesol et l’enthalpie mesurée lors de leur 
déstructuration (dénaturation). 
 
Cependant, cette corrélation simple ne tient pas compte des variations d’enthalpie 
mesurées en fonction de la température à laquelle le pic est observé. Celles-ci sont la 
conséquence des différences de taux d’hydratation des échantillons, et surtout de l’histoire 
thermique et thermomécanique (expression et extraction de l’huile), au cours de laquelle une 
partie des protéines peut être dénaturée et ne plus être sous forme d’agglomérats. Ainsi, dans 
le cas extrême des isolats protéiques obtenus par extraction alcaline (pH 11, 50°C) à partir du 
tourteau, le pic endothermique de « dénaturation-transition caoutchoutique » est certes présent 
et endothermique, mais son allure est différente et décalée vers des températures un peu plus 
élevées (Figure 2.13). De plus, le pic endothermique est difficilement observable car il est 
masqué par une transition secondaire d’amplitude plus importante. De plus, la corrélation 
teneur en protéines / enthalpie de dénaturation n’est plus valide (Figure 2.14). Les 
modifications structurales des protéines lors de leur extraction, de leur précipitation et de leur 
séchage provoquent la déstructuration des agrégats protéiques et leur dénaturation, et par la 
suite leur coagulation. 
 
En conclusion, l’analyse AED permet d’observer clairement un phénomène qui traduit 
une transition d’organisation structurale des protéines dans le tourteau. La température de 
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cette dénaturation accompagnée d’un écoulement possible de la fraction protéique varie en 
fonction du taux d’hydratation comme l’a montré Rouilly (Figure 2.15). Cette dénaturation 
pourrait donc être exploitée pour obtenir l’écoulement sous contrainte thermique et 
thermomécanique. 
 
 
d’après (Rouilly, 2002a) 
Figure 2.15 : Température de transition de structure des protéines en fonction de la teneur en eau des 
échantillons de tourteau de tournesol. 
 
2.3.4 Comportement viscoélastique du tourteau de tournesol et de ses 
constituants 
Les analyses thermomécaniques dynamiques (AMD) de la poudre de tourteau de 
tournesol finement broyé et déshydraté (Partie Expérimentale § 6.5.6) montrent que (Figure 
2.16 et Figure 2.17) : 
 Le module de conservation E’, qui traduit l’énergie conservée et restituée par le 
matériau grâce à sa déformation réversible (élasticité du matériau), diminue nettement avec 
l’augmentation de la température. Les valeurs élevées du module de conservation (150 à 
450GPa) sont indépendantes de la fréquence de sollicitation mécanique (superposition des 
courbes pour 1, 5 et 10Hz). Cette remarque permet de classer le tourteau de tournesol parmi 
les matériaux rigides. 
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 Le module de perte E’’, qui traduit l’énergie dissipée sous forme de chaleur 
(dissipation par frottements internes et écoulement visqueux conduisant à une déformation 
non élastique), augmente en passant par des maxima. Les valeurs du module de perte 
dépendent de la fréquence de sollicitation mécanique, ce qui traduit le caractère 
pseudoplastique du matériau (comportement rhéofluidifiant car le module visqueux diminue 
avec une augmentation de la vitesse de cisaillement). Mais les maxima se situent quasiment 
aux mêmes valeurs de températures. 
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conditions opératoires : poudre dans « pochette » d’analyse des poudres, analyse multifréquence 1 (noir), 5 
(rouge) et 10Hz (bleu), en flexion 2 points, déplacement 0,050mm, de 0°C à 250°C à 3°C.min-1 
Figure 2.16 : Spectres mécaniques dynamiques de poudre TB3 : module élastique E’ et module 
visqueux E’’. 
 
 Il en est de même pour le facteur de perte (tangent δ = E’’/E’) (Figure 2.17), qui 
permet d’évaluer la perte d’énergie par rapport à celle restituée, et qui passe par des 
maxima pour des températures proches de celles observées pour le module de perte. 
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conditions opératoires : poudre dans « pochette » d’analyse des poudres, analyse multifréquence 1 (noir), 5 
(rouge) et 10Hz (bleu), en flexion 2 points, déplacement 0,050mm, de 0°C à 250°C à 3°C.min-1 
Figure 2.17 : Spectres mécaniques dynamiques de poudre TB3 : module élastique E’ et facteur de 
perte tan δ. 
 
Rappelons que le maximum du module de perte, associé à une nette diminution du 
module de conservation, traduit le passage de l’état vitreux à l’état caoutchoutique. Ce 
phénomène est décrit comme étant la zone de transition vitreuse. Le facteur de perte passe 
aussi par un maximum dans la zone de transition vitreuse. Ainsi, dans le cas du tourteau, qui 
est un mélange de biopolymères, plusieurs phénomènes peuvent être détectés (Figure 2.16 et 
Figure 2.17) : 
 Entre 80 et 175°C, la pente de la courbe du module de conservation augmente et un 
épaulement apparaît sur celle du module de perte à une température voisine de 125°C. La 
courbe du facteur de perte révèle une légère inflexion à cette même température. 
 Entre 175 et 200°C, la chute du module de conservation est encore plus nette, et le 
module de perte, comme le facteur de perte, passent par un net maximum, situé 
respectivement à 175°C et entre 180 et 186°C, en fonction de la fréquence. Rappelons que 
dans le cas des polymères, les maxima du module de perte et du facteur de perte ne coïncident 
pas parfaitement, et le maximum de tan δ est légèrement décalé vers les valeurs plus élevées 
des températures par rapport à celui de E’’, à faible fréquence de sollicitation. 
 Au-delà de 200°C, le module de conservation diminue moins rapidement, mais la 
courbe du module de perte présente aussi une inflexion se traduisant par un maximum du 
module de perte vers 205°C. 
Chapitre 2 : Les constituants du tourteau de tournesol : nature et fonction pour la mise en 
forme d’objets composites moulés. 
 
 
- 143 - 
 Enfin au voisinage de 240°C, un dernier maximum de la valeur du module et du 
facteur de perte apparaît. Il pourrait s’agir d’un phénomène lié à la dégradation du tourteau de 
tournesol. 
La multiplicité des biopolymères constitutifs du tourteau de tournesol, associée au 
caractère hétérogène de ce matériau (particules de coques et d’amande délipidées), rend 
délicate l’interprétation de ces maxima en terme de phénomène de transition. Cependant, la 
comparaison avec les analyses réalisées sur les échantillons pulvérulents déshydratés de 
coques, d’amandes délipidées et d’isolat protéique de tourteau de tournesol (Figure 2.18, 
Figure 2.19 et Figure 2.20) apporte plusieurs indications : 
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conditions opératoires : poudre dans « pochette » d’analyse des poudres, fréquence 1Hz, en flexion 2 points, 
déplacement 0,050mm, de 0°C à 250°C à 3°C.min-1 
Figure 2.18 : Modules de conservation du tourteau de tournesol et de ses constituants. 
 
¾ Le module de conservation des coques de tournesol est nettement plus élevé que 
celui du tourteau : les coques sont donc plus rigides que le tourteau de tournesol. La forte 
proportion de fibres lignocellulosiques dans les coques (Tableau 2.1) explique cette rigidité 
importante. Dans les travaux d’Averous et al. ou de Wibowo et al., plus la teneur en fibres 
d’un matériau est élevée, plus le module élastique E’ est élevé (Averous, 2004; Wibowo, 
2004). Cependant, la présence de ces fibres lignocellulosiques ne semble pas contribuer de 
façon très significative à la rigidité du tourteau, par comparaison des modules élastiques du 
tourteau et des amandes délipidées ou de l’isolat protéique de tourteau de tournesol. Ceci 
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pourrait être lié à la diversité des constituants du tourteau : les fibres issues des coques ne sont 
pas intimement liées aux constituants de l’amande, caux-ci qui ne forment pas une matrice 
englobant les fibres lignocellulosiques. La chute du module de conservation est surtout 
sensible au-delà de 200°C, le module de perte passant par un maximum au voisinage de cette 
valeur. Ce dernier pourrait être attribué à une transition thermique des fibres 
lignocellulosiques, observée aussi dans le tourteau à une température de 205°C. De même, le 
maximum de tangente δ observé à 240°C dans le cas du tourteau est aussi présent dans le cas 
des coques. Il pourrait s’agir d’un phénomène lié à la dégradation thermique des fibres 
lignocellulosiques. 
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Figure 2.19 : Modules de perte du tourteau de tournesol et de ses constituants. 
 
¾ Le module de conservation des amandes délipidées suit une évolution en 
fonction de la température assez proche de celle du tourteau (Figure 2.18). Mais le facteur de 
perte des amandes délipidées passe par un premier maximum net entre 125 et 135°C (Figure 
2.20), correspondant à une inflexion sur la courbe du tourteau, puis par un second maximum 
vers 190°C décalé de +10°C par rapport à celui observé pour le tourteau (180°C). 
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conditions opératoires : poudre dans « pochette » d’analyse des poudres, fréquence 1Hz, en flexion 2 points, 
déplacement 0,050mm, de 0°C à 250°C à 3°C.min-1 
Figure 2.20 : Facteurs de perte du tourteau de tournesol et de ses constituants. 
 
a) Le premier pic pourrait correspondre à des phénomènes de transition thermique des 
polysaccharides pariétaux de l’amande. En effet, les fibres pariétales cellulaires de 
l’amande sont très peu lignifiées, constituées à près de 65% de polysaccharides non 
cellulosiques, et plus précisément à plus de 40% de pectines (Tableau 2.1). Bien que ce 
type de polysaccharides présente des températures de transition vitreuse relativement 
élevées lorsqu’ils sont secs (de l’ordre de 160°C pour les pectines de pulpe de betterave 
(Jorda, 2003)), ces valeurs diminuent très rapidement pour des teneurs en eau très faibles 
(< 140°C pour 1% d’eau et < 120°C pour 8% d’eau). Dans les conditions de l’analyse 
thermomécanique dynamique, la présence de trace d’eau (2 à 4%) dans l’échantillon ne 
peut être exclue. Par ailleurs, la présence de composés hydrosolubles en forte proportion 
(> 33%), dont certains sont aussi susceptibles de jouer le rôle de plastifiant des 
polysaccharides, peut contribuer à l’abaissement de leur température de transition. 
b) Le second pic pourrait traduire une transition des protéines, observable en analyse 
enthalpique différentielle à une valeur proche de 190°C pour le tourteau déshydraté. 
Remarquons que dans le cas de l’isolat protéique, le maximum du facteur de perte (Figure 
2.20), qui peut être attribué à la transition vitreuse des protéines (Rouilly, 2006a), se situe 
à une température légèrement supérieure (220°C), bien que la valeur obtenue par 
l’analyse enthalpique différentielle pour ce même isolat protéique soit de 180°C (Rouilly, 
2003). Ce décalage entre les valeurs obtenues par différentes techniques analytiques est 
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en accord avec les données relevées dans la littérature pour d’autres types de protéines 
(Tableau 1.18). 
 
En conclusion, les analyses thermomécaniques dynamiques du tourteau de tournesol et de 
ses constituants permettent de mettre en évidence l’existence de transitions qui modifient les 
caractéristiques viscoélastiques de cette matière première en fonction de la température. A 
travers l’écoulement visqueux de certains de ses biopolymères constitutifs, elles montrent 
qu’une déformation plastique du matériau sec est possible dans une gamme de températures 
(160 à 200°C) inférieures aux limites de températures provoquant sa dégradation (> 200°C). 
Par ailleurs, la diminution des températures de transition des biopolymères en fonction de 
la teneur en eau, observée en AED, permet d’envisager la transformation plastique dans un 
domaine de températures plus faibles. La question est alors celle de la répartition de l’eau 
dans le mélange de biopolymères que constitue le tourteau, et de son rôle plastifiant vis-à-vis 
de ces derniers. 
 
2.3.5 Affinité pour l’eau du tourteau de tournesol et de ses constituants 
L’analyse des isothermes d’adsorption d’eau du tourteau de tournesol en fonction de 
l’humidité relative de l’atmosphère (Partie Expérimentale § E.5.2) comparée à celles des 
coques, des amandes délipidées et d’un isolat protéique (Figure 2.21) montre qu’à 25°C, et 
pour une forme pulvérulente des échantillons, les courbes présentent toutes une allure 
sigmoïdale caractéristique des matières végétales et des biopolymères qu’elles contiennent (§ 
1.2.2.2.6) (Fennema, 1996; Timmermann, 2001) : 
 La première inflexion est peu marquée. Elle se situe dans la zone de très faible 
humidité relative (aw = 0 à 0,2), et correspond à la formation de la monocouche d’eau sur les 
groupements polaires aisément accessibles de la matière sèche (monocouche B.E.T.). La 
présence de composés hydrosolubles, et donc fortement polaires, pourrait expliquer ce 
phénomène, car ils sont en proportion importante dans le tourteau, l’amande délipidée et les 
coques. Par ailleurs, la forme pulvérulente des échantillons choisie pour ces analyses favorise 
l’accessibilité des surfaces porteuses de sites hydrophiles. 
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Figure 2.21 : Isothermes d’adsorption comparées du tourteau de tournesol avec des coques, des 
amandes délipidées  et de l’isolat protéique (IPTT), finement broyés. 
 
 Pour des humidités relatives élevées (aw > 0,80), la quantité d’eau adsorbée croît 
exponentiellement, mais de façon moins marquée pour les coques (riches en fibres 
lignocellulosiques) que pour les autres matières, qui contiennent aussi des protéines. 
 Entre ces deux domaines (0,2 < aw < 0,7), la quantité d’eau adsorbée, avec une 
humidité croissante, augmente progressivement. L’action plastifiante de l’eau sur les 
biopolymères, entraîne la diminution de leur température de transition vitreuse et autorise le 
début du gonflement de la structure. Les protéines et les fibres lignocellulosiques ont alors un 
comportement très voisin comme en témoigne la proximité des courbes. Remarquons que 
pour toutes ces matières, la teneur en eau pour une humidité relative de 70% reste inférieure à 
12%, valeur qui n’autorise pas le développement des micro-organismes. Elle permet de 
stocker ces matières sans risque de dégradation dès lors que l’humidité ambiante reste 
inférieure à ces valeurs. 
 La seconde inflexion des isothermes, entre les activités de l’eau de 0,7 et 0,8, traduit la 
fin de la formation de la monocouche d’hydratation des biopolymères. Au-delà de ces 
activités de l’eau, l’eau adsorbée jouerait le rôle de solvant. Cette inflexion est plus marquée 
pour les matières riches en protéines que pour les fibres de coques. 
 
Le calcul des coefficients du modèle G.A.B. (§ 1.2.2.2.4.) considéré par plusieurs auteurs 
comme le plus adapté pour représenter les isothermes d’adsorption de telles matières 
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(Cadden, 1988; Pérez-Alonso, 2005) permet de mieux distinguer le comportement des 
constituants du tourteau de tournesol vis-à-vis de l’eau (Tableau 2.11) : 
 
 R² 
(GAB) K C Monocouche d’eau (mg/gMS) 
TB3 0,989 0,869 5,937 50,3 
Coques 0,992 0,814 5,372 56,6 
Amandes délipidées 0,985 0,900 6,436 48,7 
IPTT 0,962 0,874 7,021 52,7 
Tableau 2.11 : Caractéristiques d’adsorption de l’eau par les biopolymères du tourteau de tournesol 
selon le modèle GAB. 
 
 Les amandes délipidées présentent une forte capacité à condenser l’eau vapeur (C = 
6,44), légèrement inférieure à celle de l’isolat protéique (C = 7,02). Elles nécessitent la plus 
faible quantité d’eau pour former une monocouche moléculaire d’eau (mm = 48,7mg/gMS). 
Elles présentent également la plus grande capacité à former une pellicule d’eau (multicouche 
moléculaire, K = 0,900), légèrement supérieure à celle de l’isolat protéique (K = 0,874). 
L’affinité des amandes délipidées pour l’eau peut donc être essentiellement attribuée aux 
protéines. Cette affinité est légèrement supérieure dans le cas des amandes délipidées 
comparativement au cas de l’isolat protéique. Elle peut être liée à la présence d’une 
proportion élevée de composés hydrosolubles et de constituants pariétaux peu lignifiés. 
 A l’inverse, la coque de tournesol présente la plus faible aptitude à condenser l’eau 
vapeur et à former une multicouche moléculaire (C = 5,37, K = 0,814), et la quantité d’eau 
requise pour former la monocouche est la plus importante (mm = 56,6mg/gMS). Ce caractère 
moins affine pour l’eau est attribué principalement aux fibres lignocellulosiques, qui 
participent au rôle barrière à l’eau et protecteur pour l’akène. 
 Le comportement du tourteau de tournesol est intermédiaire entre celui de la coque et 
de l’amande délipidée (Tableau 2.11). Il est remarquable d’observer que son isotherme 
d’adsorption se superpose quasi exactement à celle calculée à partir d’un mélange à 50% de 
coque et 50% d’amande délipidée (Figure 2.22). 
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Figure 2.22 : Isothermes d’adsorption comparées du tourteau de tournesol : isotherme calculée 
(bleu), isotherme mesurée (rose). 
 
En conclusion, bien que les constituants du tourteau de tournesol ne possèdent pas la 
même affinité pour l’eau, il apparaît qu’une quantité d’eau voisine de 15% par rapport à la 
matière sèche du tourteau (soit un tourteau hydraté à environ 13%) conduit au ramollissement 
du matériau à température ambiante. Dans le cas des isothermes d’adsorption le phénomène 
de transition vitreuse se visualise généralement au point d’inflexion à partir duquel l’eau 
devient solvante. A de tels taux d’hydratation, les températures de transition vitreuse de 
biopolymères, comme les protéines et les polysaccharides pectiques et hémicellulosiques, sont 
nettement abaissées jusqu’à des valeurs proches de la température ambiante (Rouilly, 2002a; 
Jorda, 2003). L’eau adsorbée affaiblit les forces intermoléculaires qui associent les chaînes de 
biopolymères, et elle joue son premier rôle de plastifiant en augmentant leur mobilité. L’eau 
autorise le gonflement du réseau et l’augmentation du volume libre. 
Cependant, si une fraction importante des biopolymères peut ainsi être considérée comme 
ayant atteint un état caoutchoutique à de tels taux d’hydratation, une simple observation rend 
compte que l’ensemble du matériau reste solide et ne s’écoule pas. Tout au plus, le 
gonflement des réseaux de biopolymères favorise l’adsorption d’eau supplémentaire. Cette 
eau libre est alors susceptible de jouer un second rôle plastifiant comme lubrifiant pour 
faciliter le glissement des macromolécules les unes sur les autres. Ainsi, pour des taux 
d’hydratation compris entre 20 et 40%, le tourteau passe par un état pâteux, obtenu par 
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malaxage à température ambiante. La pâte obtenue peut être moulée sous faible contrainte 
mécanique. L’objet ainsi formé, puis séché, peut retrouver une rigidité satisfaisante (Leyris, 
1998). Cependant, l’agromatériau obtenu reste très hétérogène, de faible densité et peu 
résistant. Il est plutôt assimilable à un assemblage de particules fibreuses (50% de particules 
de coque) collées par une phase liante (50% de pâte d’amande délipidée). 
 
2.3.6 Comportement rhéologique en phase fondue du tourteau de 
tournesol 
L’obtention d’un véritable matériau plastique composite nécessitera de réaliser le 
moulage à une température supérieure à la température d’écoulement du matériau, rendu à 
l’état caoutchoutique grâce à la présence d’une proportion suffisante d’eau. Or, ces 
températures d’écoulement de l’état caoutchoutique, voire fondu, conduisant à une phase 
fluide de biopolymères sont nettement supérieures à la température ambiante, comme le 
montre l’étude du comportement rhéologique en phase fondue du tourteau de tournesol. 
L’écoulement en phase fondue du tourteau de tournesol broyé est étudié dans un capillaire 
alimenté par une extrudeuse monovis (Partie Expérimentale § 6.5.3). Le tourteau broyé et 
équilibré au taux d’hydratation choisi est introduit dans l’extrudeuse monovis et porté à l’état 
fondu sous l’action combinée de la compression exercée par la vis et de la température. La 
vitesse de rotation de la vis, qui détermine le débit de matière, définit aussi le taux de 
cisaillement imposé lors de l’écoulement dans le capillaire. 
Toute la difficulté d’un tel système de mesure réside dans l’obtention d’un régime stable 
d’écoulement, et dans le contrôle de l’auto-échauffement du tourteau, induit par les frictions 
du matériau et de la vis de plastification de l’extrudeuse. Cet effet d’auto-échauffement 
s’avère particulièrement sensible du fait de la présence d’une forte proportion de fibres 
lignocellulosiques et du caractère hétérogène du tourteau. Ainsi, à faible taux d’hydratation, 
inférieur à 15%, qui requerrait des températures supérieures à 145°C pour permettre la 
dénaturation des protéines (Figure 2.15), l’écoulement du tourteau dans le capillaire n’a pu 
être obtenu expérimentalement. De même, pour des taux d’hydratation élevés (> 30%), la 
génération de poches de vapeur d’eau dans le cylindre de plastification et le capillaire 
perturbe le transport et l’écoulement du mélange. 
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Par contre à 120°C, le tourteau de tournesol à 25% d’humidité s’écoule parfaitement, dès 
lors qu’il est soumis à des taux de cisaillement supérieurs à 50s-1 (Figure 2.23). Sa viscosité 
apparente décroît très rapidement avec l’augmentation de ce taux de cisaillement. 
 
 
conditions opératoires : capillaire 3-10 (D = 3mm ; L/D = 10) ; températures de l’alimentation au capillaire 
60°C / 90°C / 110°C / 110°C ou 60°C / 90°C / 120°C / 120°C ; 8 paliers de mesures avec des vitesse de vis de 
30rpm à 200rpm. 
Figure 2.23 : Viscosité apparente du tourteau de tournesol (TB3) hydraté à 25% à 110 ou 120°C en 
fonction du taux de cisaillement. 
 
Cette évolution peut être correctement représentée par la loi-puissance d’Ostwald-de 
Waele 
1−×= mK γη &  (§ 1.2.2.2.4) dans la gamme de cisaillement considérée pour 
l’écoulement capillaire (10 à 1000s-1) (Figure 2.24). A cette teneur en eau du tourteau, la 
température de 120°C est proche de celle observée pour le pic endothermique mis en évidence 
par l’analyse AED (Figure 2.15). Une proportion suffisante de biopolymères protéiques 
dénaturés passe à l’état fondu, et le tourteau se comporte comme un composite associant une 
phase fibreuse dans une matrice à l’état caoutchoutique proche de la fluidité. 
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Figure 2.24 : Viscosité apparente du tourteau de tournesol (TB3) hydraté à 25% à 110 ou 120°C en 
fonction du taux de cisaillement en échelle logarithmique. 
 
La valeur élevée de la consistance K obtenue par extrapolation de la loi-puissance 
(Tableau 2.12) traduit cependant un fort enchevêtrement des biopolymères, mais le faible 
indice de pseudoplasticité traduit la forte décroissance de la viscosité du mélange fondu dans 
une faible gamme de taux de cisaillement (50 à 150s-1). A 110°C, une plus faible proportion 
de biopolymères serait à l’état caoutchoutique fluide. A cette température le tourteau hydraté 
à 25% présente une valeur de consistance extrapolée très élevée. Mais le matériau peut 
néanmoins s’écouler dès lors que le taux de cisaillement atteint des valeurs supérieures à 
100s-1, avec un comportement rhéofluidifiant encore plus marqué. 
 
 K (Pa.sm) m R² 
TB3_25%MH_110°C 1202818 -0,19 0,9935 
TB3_25%MH_120°C 171475 0,10 0,9902 
Tableau 2.12 : Consistance (K), indice de pseudoplasticité (m) et coefficient de régression linéaire (R²) 
issus de l’étude des droites de tendance de la viscosité apparente en fonction du taux de cisaillement à 
l’échelle logarithmique. 
 
La valeur négative de l’indice de pseudoplasticité (m) indique que le modèle de loi-
puissance n’est pas adapté pour un tel comportement aux faibles taux de cisaillement : le très 
fort enchevêtrement des biopolymères, associé au fait que la proportion de ces derniers à l’état 
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caoutchoutique est moindre dans le matériau à 110°C, ferait apparaître un seuil de contrainte 
en deçà duquel l’écoulement du tourteau n’est pas possible. 
Ainsi, un excédent d’eau de l’ordre de 15% par rapport à la valeur de 10% d’humidité 
pour laquelle la totalité de l’eau peut être considérée comme liée aux biopolymères (§ 2.3.5), 
permet à l’eau d’exercer son rôle plastifiant pour la lubrification des biopolymères. Ces 
derniers peuvent alors s’écouler. La phase caoutchoutique formée en proportion suffisante 
s’écoule alors à une température de 110 à 120°C sous une faible contrainte de cisaillement. La 
viscosité apparente du matériau composite fondu devient inférieure à 1000Pa.s pour des taux 
de cisaillement supérieurs à 350s-1. Les valeurs de viscosité qui ont pu être mesurées dans 
cette gamme de gradient de vitesse pour des teneurs en eau de 30%, à 110 et 120°C, sont du 
même ordre de grandeur : environ 800Pa.s. 
 
2.4 Conclusion 
Les résultats de l’ensemble des caractérisations chimiques et physico-chimiques que nous 
venons de présenter montrent que : 
• Le tourteau industriel de tournesol, constitué d’environ 50% d’amandes délipidées et 
de 50% de coques, peut être considéré comme un mélange hétérogène de : 
− 30 à 35% de biopolymères protéiques ; 
− 6% de biopolymères de parois cellulaires peu lignifiées (pectine 8,1%, 
hémicelluloses 2,2%, cellulose 2,6%, lignines 0,9%) ; 
− 40% de fibres ligno-cellulosiques fortement lignifiées (hémicelluloses 8,1%, 
cellulose 21,3%, lignines 8,1%). 
• Dans le domaine de stabilité thermique du tourteau, plusieurs de ces biopolymères 
protéiques et polysaccharidiques peuvent subir une transition de type vitreuse, dont la 
température est fonction de la teneur en eau, et qui augmente considérablement la 
composante visqueuse du comportement visco-élastique du mélange. 
• Soumis à un taux de cisaillement supérieur à 150s-1, le mélange peut s’écouler à des 
températures comprises entre 110 et 120°C pour des taux d’hydratation compris entre 
25 et 30%. L’augmentation du taux de cisaillement permet de diminuer 
considérablement la viscosité du matériau fondu. 
La mise en forme du tourteau de tournesol par transformation thermoplastique apparaît 
donc possible dès que : 
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− Une proportion suffisante de biopolymères, et en particulier de protéines, peut être 
mobilisée pour former une matrice continue (déstructuration des assemblages initialement 
présents dans le tourteau de tournesol), dans laquelle sont dispersées les charges et fibres 
lignocellulosiques ; 
− La proportion de molécules plastifiantes, et en particulier l’eau, peut être maintenue 
dans les conditions d’application de la contrainte thermo-mécanique, qui permet la mise 
en forme, à des températures supérieures aux températures de transition des 
biopolymères, mais inférieures à leur température de dégradation (plastification des 
biopolymères) ; 
− Le taux de cisaillement appliqué lors de la mise en forme est suffisant pour assurer 
l’écoulement du mélange avec une viscosité compatible avec les pressions requises pour 
le remplissage des moules. 
Le traitement du tourteau de tournesol par extrusion bivis va nous permettre de satisfaire 
ces différentes contraintes et d’obtenir des granulats d’agromatériau thermoplastique. 
Chapitre 3 : Fabrication d’agromatériaux à partir de tourteau de tournesol : influence des 
technologies mises en œuvre. 
 
 
- 155 - 
3 Chapitre 3 : Fabrication d’agromatériaux à partir de 
tourteau de tournesol : influence des technologies 
mises en œuvre. 
3.1 Introduction 
Une représentation schématique des procédés de transformation de matières végétales en 
agromatériaux peut être donnée par la succession des étapes représentées sur la Figure 3.1 : 
 
 
Figure 3.1 : Schéma des procédés de fabrication d’un agromatériau à partir d’une matière végétale 
donnée (Peyrat, 2000b ; Rouilly, 2006b). 
 
 Le broyage est l’étape de réduction de la taille des différentes parties de la plante, 
voire de leur modification de forme. 
 La déstructuration consiste en un désassemblage des édifices supramoléculaires 
présents dans la matière première végétale. Elle concerne les fractions de structure (parois 
cellulaires ou fibres) et les fractions de réserve (exemples : granules d’amidon, corpuscules 
protéiques). 
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 La plastification est l’étape de mobilisation des biopolymères pour former une 
matrice polymère fondue. Elle concerne l’ensemble des biopolymères susceptibles de 
présenter une transition d’un état solide organisé à un état fondu liquide visqueux. 
 L’homogénéisation correspond au mélange de la matrice biopolymère fondue avec 
les fractions charge ou fibres solides. Lors de ces deux dernières étapes, des additifs 
(auxiliaires technologiques et/ou réactifs) peuvent être ajoutés à la matière végétale. 
 Le formage est l’étape d’écoulement de ce mélange et de remplissage d’une forme 
définie (moulage par extrusion dans une filière, par thermopressage, par injection moulage 
dans un moule, etc.). 
 Parfois, l’objet moulé n’obtient ses caractéristiques d’objet fini qu’après un post-
traitement (thermique, enduction, etc.). 
L’ensemble de ces opérations combine, à différents degrés, des actions mécaniques 
(broyage, homogénéisation), thermo-mécaniques (déstructuration, formage) et thermo-
mécano-chimiques (plastification). 
 
Nous l’avons mentionné dans le chapitre bibliographique (§ 1.4.2.2) : l’extrusion bivis a 
été largement exploitée en agro-alimentaire pour la transformation de produits amylacés ou la 
texturisation de protéines (Rossi, 1988; Culioli, 1996) et pour la production d’aliments 
animaux spécifiques, dans l’industrie des polymères pour la formulation, le compoundage et 
l’extrusion réactive, et dans l’industrie papetière pour la fabrication de pâtes. Cette 
technologie bivis a aussi été étudiée pour le fractionnement de nombreuses matières 
végétales : extractions de polysaccharides pariétaux (hémicelluloses, pectines), de protéines ; 
et la transformation de biopolymères en matériaux plastiques (Tableau 1.24). 
Ainsi, la possibilité de combiner en une seule opération continue les actions mécanique, 
thermique et chimique avec une intensité relativement contrôlée a permis d’exploiter 
l’extrusion bivis pour : 
 La déstructuration et la plastification de l’amidon (Vergnes, 1986; Della Valle, 1989; 
Parker, 1990; Willett, 1997; de Graaf, 2003), de protéines (Rossi, 1988; Arêas, 1992; Ben-
Hdech, 1993; Micard, 2001; Zhang, 2001; Morel, 2002; Orliac, 2002a; Fischer, 2004; Nie, 
2005; Rouilly, 2006a) ou de polysaccharides pariétaux (Wibowo, 2004) ; 
 Le mélange et le compoundage de biopolymères d’origine différentes (Huang, 1999; 
Otaigbe, 1999; Wibowo, 2004) ou de biopolymères avec des polymères synthétiques 
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(Mundigler, 1995; Onteniente, 2000; Matzinos, 2002; Averous, 2004; Graiver, 2004; Nie, 
2005) ; 
 La transformation de plantes entières ou de fractions de celles-ci en agromatériaux 
composites plastiques (Ilo, 1996; Peyrat, 2000a; Rouilly, 2002a; Rouilly, 2006b). 
C’est en particulier le cas du tourteau de tournesol pour lequel les travaux de Rouilly 
(Rouilly, 2002a; Rouilly, 2006b) ont montré que l’extrusion bivis permettait d’obtenir la 
déstructuration des corpuscules protéiques, observée comme une dénaturation des globulines. 
Cette dernière a été mise en évidence par analyse enthalpique différentielle et par microscopie 
électronique à balayage. Elle est suivie d’une néo-organisation conduisant à des agglomérats 
composites formés d’agrégats protéiques et de fibres lignocellulosiques, provenant 
principalement des coques des graines de tournesol. L’analyse du comportement rhéologique 
en phase fondue montre que l’extrusion bivis diminue significativement la viscosité du 
tourteau ainsi traité, et que sa mise en forme par injection-moulage est possible. 
Dans ce chapitre, nos objectifs sont : 
1) D’étudier l’impact de l’extrusion bivis sur l’organisation structurale et les propriétés 
physico-chimiques du tourteau ; 
2) D’étudier le comportement du tourteau de tournesol lors de son moulage par 
thermopressage en fonction des conditions de mise en forme d’abord, puis du grade de 
transformation préalable du tourteau ; nous étudierons également les effets de ces 
divers traitements sur les éprouvettes thermopressées ; 
3) De préciser les conditions d’injection moulage permettant la mise en forme 
reproductible du tourteau. 
 
3.2 Influence de l’extrusion bivis sur le tourteau de tournesol 
Pourquoi vouloir déstructurer le tourteau de tournesol avant de l’injecter ? Rouilly a 
montré que le fait d’extruder cette matière végétale permet d’améliorer son écoulement dans 
un cylindre de plastification muni d’une vis d’Archimède (extrudeuse monovis), à teneur en 
eau égale (Rouilly, 2002a). Son étude établit que la désorganisation des fibres 
lignocellulosiques et la dénaturation suivie d’une néo-organisation des protéines confèrent de 
nouvelles propriétés physico-chimiques au tourteau de tournesol, alors plus facilement 
injectable. 
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Il nous a semblé intéressant de comparer l’effet d’un profil d’extrusion bivis modéré 
(celui utilisé par Rouilly) à celui d’un profil plus sévère pour répondre à la question suivante. 
Le tourteau de tournesol est-il d’autant plus injectable qu’il est d’autant plus déstructuré ? 
 
3.2.1 Conditions d’extrusion bivis 
Le tourteau de tournesol étudié provient du lot référencé TB2 (Tableau 2.5). 
Deux profils de vis de l’extrudeuse bivis type Clextral BC45 (Partie Expérimentale, § 
5.3.1) sont sélectionnés pour comparer l’effet du niveau de contrainte de cisaillement sur la 
transformation du tourteau (Figure 3.2) dans des conditions opératoires voisines (Tableau 
3.1). 
 
 
Figure 3.2 : Schémas des deux configurations de l’extrudeuse bivis étudiées : profil A, profil selon 
(Rouilly, 2002a) ; profil B, profil sévère (plus cisaillant). 
 
La température d’extrusion (100°C) et le taux d’hydratation du tourteau (30%) sont 
choisis pour permettre un défibrage efficace des fibres lignocellulosiques (Rouilly, 2002a) et 
assurer la déstructuration-dénaturation, voire la plastification, des protéines (Figure 2.15). 
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Paramètres Unités Conditions 
Température des éléments du fourreau °C 100 
Vitesse de vis rpm 200 
Alimentation solide kg.h-1 22,9 A 23,3 B 
Alimentation liquide kg.h-1 6,5 A 5,8 B 
Débit sortie kg.h-1 27,4 A 25,8 B 
théorique % 70 Matière sèche sortie mesurée % 71,1 A 74,3 B 
Intensité  A 20 A 31 B 
Tableau 3.1 : Conditions opératoires d’extrusion bivis du tourteau de tournesol : A selon le profil A, 
modéré ; B selon le profil B, sévère. 
 
Le profil A est le même que celui mis en œuvre par Rouilly (Rouilly, 2002a). Il met en 
jeu une zone de malaxeurs monolobes (Mal0), qui mélange le tourteau de tournesol TB2 à 
l’eau et broie les grosses particules, et un contre-filet (CF2C), qui impose une zone de 
contrainte. Celle-ci induit la formation d’un bouchon dynamique dans lequel les biopolymères 
sont mis sous pression. 
Dans le profil B, l’effet de mélange est intensifié du fait du remplacement des malaxeurs 
monolobes par des malaxeurs bilobes (Mal2), et l’effet de cisaillement sous contrainte est 
renforcé par la mise en place d’une paire de vis mono-filet ajourées trapézoïdales (C1FT) 
directement en amont des contre-filets monofilets également ajourés (CF1C). 
L’intensification du cisaillement de la matière se traduit par un plus fort auto-échauffement et 
l’évaporation d’une plus grande quantité d’eau conduisant à une matière sèche de l’extrudat 
plus élevée en sortie (74,3%) (Tableau 3.1). Malgré cela, l’énergie mécanique consommée 
n’est que légèrement augmentée (EMS, Tableau 3.2) car l’intensité du courant est légèrement 
plus élevée. Même si l’énergie mécanique nécessaire au cisaillement intense du tourteau est 
plus importante dans le cas du profil B, cette matière serait très déstructurée au niveau de la 
zone de cisaillement (C1FT), d’où son écoulement facilité au niveau des contre-filets (CF1C). 
 
3.2.2 Effet de l’extrusion sur la structure du tourteau de tournesol 
D’un point de vue macroscopique, une différence d’apparence et de texture s’observe 
directement en comparant les deux extrudats en sortie d’extrudeuse. Le tourteau extrudé avec 
le profil B (TE B) est plus malléable que celui issu du profil A (TE A). Les photographies 
obtenues à différents grossissements au microscope optique (Figure 3.3) montrent que la 
déstructuration des fibres de coques, au-delà du simple broyage, semble plus importante dans 
le cas du profil B. 
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Figure 3.3 : Observations du tourteau de tournesol avant (TB2) et après extrusion (TE A, TE B), par 
microscopie optique (× 7,5, × 30) et microscopie électronique à balayage (× 150 pour TB2, × 250 pour TE 
A et TE B). 
 
Par ailleurs, l’analyse enthalpique différentielle des extrudats équilibrés à une hydratation 
de 8 à 10% met en évidence la disparition complète du pic endothermique correspondant à la 
dénaturation des protéines (§ 2.3.3) dans le cas du tourteau de tournesol extrudé avec le profil 
B (Tableau 3.2). A la différence du profil A, le cisaillement intense obtenu avec le profil B 
provoque la disparition quasi-totale de l’organisation supramoléculaire et moléculaire des 
protéines (Geneau, 2004). 
 
 TB2 TE A TE B 
EMS Wh.kg-1  146 194 
Td °C 152 153 
ΔH J.g-1 3,09 1,39 Absence de pic 
Tableau 3.2 : Résultats AED relatifs à la dénaturation thermique des protéines du tourteau de 
tournesol corrélés à l’énergie mécanique spécifique d’extrusion de chacun des extrudats. 
 
L’observation au microscope électronique à balayage des agglomérats avant et après 
extrusion illustre parfaitement le niveau de transformation structurale atteint en fonction du 
niveau de cisaillement imposé (Figure 3.4) : 
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Figure 3.4 : Observations au MEB du tourteau de tournesol avant (TB2) et après extrusion (TE A, 
TE B). 
 
- L’image de TB2 présente de nombreux globules, certes petits, mais dispersés de 
façon homogène dans le matériau. 
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- L’image de TE A présente une fibre solidaire d’un amas matriciel dans lequel 
quelques petites sphères sont disséminées : les protéines globulaires sont en partie 
déstructurées. 
- L’image de TE B montre une fibre prise dans une matrice avec de rares et minuscules 
globules qui semblent se fondre dans cette matrice : la quasi-totalité des globulines est 
dénaturée, et une néo-organisation (coagulation) de la fraction protéique a eu lieu. 
 
3.2.3 Effet de l’extrusion sur les propriétés physico-chimiques du 
tourteau de tournesol 
3.2.3.1 Adsorption de l’eau 
La comparaison des isothermes d’adsorption d’eau du tourteau de tournesol avant et après 
extrusion (Figure 3.5) met en évidence plusieurs points : 
 Aux faibles activités de l’eau, respectivement inférieures à 0,35 et 0,42, la masse 
d’eau adsorbée par le tourteau extrudé avec le profil A (TE A) et le profil B (TE B) est 
supérieure à celle du tourteau brut (TB2). L’extrusion qui provoque le dépliement des chaînes 
protéiques (dénaturation) et le défibrage (individualisation des fibres) provoque une 
augmentation du nombre de fonctions polaires accessibles, et favorise donc une adsorption 
d’eau. 
 Par contre, aux activités de l’eau plus élevées, le comportement des tourteaux 
extrudés diffère : le tourteau extrudé avec le profil A reste très proche de celui du tourteau non 
traité, alors que celui extrudé avec le profil B absorbe moins d’eau. 
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Figure 3.5 : Isothermes d’adsorption comparées des tourteaux de tournesol avant (TB2) et après 
extrusion bivis (TE A et TE B). 
 
Bien que le modèle G.A.B. soit moins satisfaisant pour représenter l’isotherme 
d’adsorption du tourteau extrudé avec le profil B (TE B), les valeurs des constantes calculées 
illustrent bien les différences de comportement des tourteaux extrudés (Tableau 3.3) : 
 
 R² (GAB) K C Monocouche d’eau (mg/gMS) 
TB2 0,989 0,869 5,937 50,3 
TE A 0,984 0,923 9,495 43,3 
TE B 0,937 0,857 8,849 46,2 
Tableau 3.3 : Caractéristiques d’adsorption de l’eau par le tourteau de tournesol avant (TB2) et 
après extrusion bivis (TE A, TE B). 
 
 Le tourteau de tournesol extrudé avec le profil A (TE A) présente la plus forte 
capacité à condenser l’eau (C = 9,50), à former une pellicule d’eau (K = 0,923), et nécessite la 
plus faible quantité d’eau pour former une monocouche d’eau (43,3mg/gMS). 
 Avec le profil B, si la capacité à condenser l’eau reste élevée (C = 8,85, pour 5,94 
dans le cas du tourteau brut), la capacité à former une pellicule d’eau est voisine de celle du 
tourteau non traité (respectivement 0,86 et 0,87), et la quantité d’eau pour former la 
monocouche d’eau est intermédiaire (46,2mg/gMS) entre TB2 (50,3mg/gMS) et TE A. 
Ces résultats peuvent être corrélés à l’effet antagoniste de l’extrusion sur la 
déstructuration des fibres de coque, la dénaturation et la coagulation des protéines. En effet, le 
défibrage thermomécanique des fragments de coque favorise leur capacité à absorber l’eau en 
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provoquant l’individualisation des fibres. Parallèlement, la déstructuration et la plastification 
des protéines par l’eau, qui permet leur dénaturation, se traduit par leur coagulation. Les 
agrégats protéiques néoformés deviennent moins sensibles à l’eau (de Graaf, 2000). 
Dans le cas du profil A, l’effet de déstructuration des fibres reste prépondérant car d’une 
part les protéines ne sont que partiellement déstructurées (Tableau 3.2), et d’autre part les 
fibres individualisées restent indépendantes des agglomérats protéiques (Figure 3.3 et Figure 
3.4). Par contre, dans le cas du profil B, bien que le défibrage soit plus important (Figure 3.3), 
la dénaturation quasi-totale des protéines conduit, par la suite,  à la formation d’agrégats par 
coagulation qui emprisonnent les fibres individualisées (Figure 3.4). L’effet de la coagulation 
protéique devient alors prépondérant. 
 
3.2.3.2 Effet de l’extrusion bivis sur le comportement rhéologique du tourteau de 
tournesol 
L’analyse du comportement rhéologique du tourteau de tournesol en phase fondue, au 
rhéomètre capillaire, montre que l’extrusion bivis modérée (TE A) améliore l’écoulement de 
cet agromatériau hydraté à 30% et à 120°C (Figure 3.6). 
 
 
conditions opératoires : Rhéologie capillaire en phase fondue (extrudeuse monovis Rheomex Haake) ; capillaire 
3-10 (D = 3mm, L/D = 10) ; 8 paliers de 30rpm à 200rpm ; températures de l’alimentation au capillaire 60°C / 
90°C / 120°C / 120°C. 
Figure 3.6 : Viscosités apparentes en fonction du taux de cisaillement du tourteau de tournesol avant 
(TB2) et après extrusion bivis (TE A) : « 30 », signifie à 30% d’hydratation ; « 25 », à 25% d’hydratation. 
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Même pour des teneurs en eau plus faibles (25%), qui se traduisent par une consistance 
du tourteau extrudé équivalente à celle du tourteau non extrudé (Figure 3.7), la viscosité 
apparente atteint toujours des valeurs voisines de 1000Pa.s pour des taux de cisaillement de 
350s-1. 
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Loi puissance d’Ostwald –De 
Waele : 
1−×= mK γη &  
A l’échelle logarithmique : 
γη &log)1(loglog ×−+= mK  
D’où les consistances pour : 
TB2_30 : K = 318640 Pa.s 
TE A_30 : K = 147843 Pa.s 
TE A_25 : K = 318200 Pa.s 
Les indices de pseudoplasticité m 
sont voisins de 0 (proche d’un 
solide). 
conditions opératoires : Rhéologie capillaire en phase fondue (extrudeuse monovis ThermoHaake) ; capillaire 
3-10 (D = 3mm, L/D = 10) ; 8 paliers de 30rpm à 200rpm ; températures de l’alimentation au capillaire 60°C / 
90°C / 120°C / 120°C. 
Figure 3.7 : Viscosités apparentes en fonction du taux de cisaillement (échelle logarithmique) du 
tourteau de tournesol avant (TB2) et après extrusion bivis (TE A) : « 30 », signifie à hydraté à 30% ; 
« 25 », hydraté à 25%. 
 
Par contre, dans le cas du tourteau extrudé avec le profil B, les courbes d’écoulement 
n’ont pas pu être obtenues : quel que soit son taux d’hydratation, entre 15 et 30%, cet extrudat 
adhère aux parois de l’extrudeuse monovis. Il n’est donc pas entraîné dans le fourreau. Ce 
caractère collant peut être attribué à la trop forte déstructuration des protéines dont les 
propriétés adhésives ont été mises en évidence dans le cas des isolats protéiques de tourteau 
de tournesol (Leyris, 1998; Silvestre, 2000b). 
Cette difficulté rencontrée dans le transport de l’extrudat dans une monovis de 
plastification constitue un obstacle technologique majeur pour la mise en forme du matériau 
par injection moulage. Nous avons donc choisi d’étudier l’effet de l’extrusion sur des 
éprouvettes obtenues par thermopressage direct, après avoir étudié les conditions de moulage 
par cette technologie. 
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3.3 Etudes préliminaires : thermopressage de différentes 
préparations de tourteau de tournesol 
Le thermopressage, ou moulage par compression, est une technologie relativement simple 
qui permet d’effectuer en une étape, dans un moule garni de matière, toutes les opérations 
unitaires internes à l’injection moulage, soit : la fusion du polymère, son écoulement dans 
l’ensemble du moule, c’est-à-dire le remplissage de ce dernier, et la compaction du matériau 
mis en forme. Cette technologie peut donc être utilisée pour des matériaux à caractère 
thermoplastique ou thermodurcissable, dès lors que le moule est garni. 
 
3.3.1 Mise au point des conditions de thermopressage d’éprouvettes 
L’étude des conditions de thermopressage a été menée avec le tourteau brut TB2 à sa 
teneur en eau à l’équilibre (7,5 à 9%) avec l’humidité ambiante. La température et l’humidité 
ambiante, ainsi que la matière sèche et la densité tapée du tourteau sont déterminées avant 
chaque fabrication d’éprouvettes (Tableau 3.4). Elles n’ont pas varié de façon significative au 
cours de l’étude. 
Les essais sont menés sur une presse à plateaux chauffants équipée d’un moule permettant 
d’obtenir quatre éprouvettes parallélépipédiques de dimension 80×10×4mm (Partie 
Expérimentale, § 6.3.2). Le moule, chauffé à la température choisie, est garni manuellement 
de façon uniforme et fermé. La quantité de matière (5,2g), les vitesses de montée en pression 
(10bars.s-1) et de détente (1bar.s-1) sont déterminées expérimentalement de façon à obtenir des 
éprouvettes bien définies et reproductibles. Ces opérations ont été répétées trois fois afin 
d’obtenir 12 éprouvettes caractérisables par expérience. La densité et la résistance mécanique 
en flexion sont déterminées après équilibrage en enceinte climatique (60% d’humidité 
relative, 25°C) (Partie Expérimentale, § 6.5.1.2, § 6.5.7.2). 
L’étude de l’influence des trois facteurs durée de maintien à la pression maximum, 
température et pression de maintien, est menée grâce à la réalisation d’un plan d’expériences 
factoriel à deux niveaux 23 (Tableau 3.4 et Tableau 3.5). Le domaine expérimental a été choisi 
en fonction du comportement du tourteau de tournesol lors de cycles de thermopressage 
préliminaires. 
 
Chapitre 3 : Fabrication d’agromatériaux à partir de tourteau de tournesol : influence des 
technologies mises en œuvre. 
 
 
- 167 - 
Matières Premières TB2 X1 X2 X3 
MS (%) Densité tapée (g.cm-3) 
Expériences Temps (min) Température (°C) Pression (bars) 
91,4 0,614 JC1 5 - 120 - 70 - 
91,7 0,606 JC2 15 + 120 - 70 - 
- 0,606 JC3 5 - 200 + 70 - 
91,7 0,608 JC4 15 + 200 + 70 - 
91,4 0,614 JC5 5 - 120 - 130 + 
91,7 0,606 JC6 15 + 120 - 130 + 
92,2 0,607 JC7 5 - 200 + 130 + 
91,6 0,612 JC8 15 + 200 + 130 + 
Tableau 3.4 : Conditions opératoires et résultats expérimentaux du plan factoriel 23 pour l’étude des 
conditions de thermopressage d’éprouvettes de tourteau. 
 
 Y1 Y2 Y3 Y4 
Expériences MS (%) 
Densité 
apparente 
(g.cm-3) 
e.-t. 
Contrainte 
de rupture 
en flexion 
(MPa) 
e.-t. 
Module de 
flexion 
(GPa) 
e.-t. 
JC1 91,9 1,26 0,01 14,3 1,44 1,80 0,207 
JC2 91,6 1,33 0,02 18,9 1,21 2,36 0,147 
JC3 93,6 1,16 0,05 23,5 1,24 2,03 0,139 
JC4 95,0 1,09 0,01 8,4 1,45 2,98 0,358 
JC5 91,8 1,31 0,01 16,5 0,88 2,16 0,167 
JC6 91,6 1,33 0,01 20,5 1,09 2,64 0,193 
JC7 94,7 1,08 0,03 17,4 2,35 3,02 0,632 
JC8 94,7 1,09 0,04 10,3 1,94 2,91 0,401 
Moyenne des 
écart-types 
  0,02  1,45  0,27 
Tableau 3.5 : Caractéristiques physico-chimiques des éprouvettes thermopressées, réponses du plan 
d’expériences (e.-t., écart-type). 
 
L’analyse des effets principaux et d’interactions des trois facteurs sur les caractéristiques 
des éprouvettes formées (Tableau 3.6) permet de dégager les orientations suivantes pour les 
conditions de thermopressage dans le domaine expérimental choisi : 
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 Y1 Y2 Y3 Y4 
Coefficients MS (%) 
Densité 
apparente 
(g.cm-3) 
Contrainte 
de rupture 
en flexion 
(MPa) 
Module de 
flexion 
(GPa) 
b0 93,09 1,216 17,571 2,484 
b1 0,11 0,004 -1,697 0,234 
b2 1,39 -0,101 -1,320 0,249 
b3 0,09 -0,004 -0,047 0,196 
b12 0,24 -0,019 -3,845 -0,026 
b13 -0,16 0,004 0,932 -0,144 
b23 0,11 -0,016 -0,995 0,036 
Tableau 3.6 : Coefficients obtenus pour les différentes réponses du plan d’expériences, qui suivent la 
relation : 3223311321123322110 XXbXXbXXbXbXbXbbYn ++++++=  ; en gras les coefficients 
ayant un effet significatif sur la réponse. 
 
- Le thermopressage du tourteau se traduit par une densification du matériau qui voit, 
en moyenne, sa densité apparente doubler (de 0,6 avant à 1,2 après mise en forme). Mais 
l’élévation de la température à 200°C ne favorise pas pour autant leur densité. Ce résultat peut 
être attribué à l’effet de détente et d’évacuation d’une plus forte proportion de vapeur d’eau 
lors de l’ouverture du moule, comme en témoigne l’effet d’augmentation de la matière sèche 
des éprouvettes moulées à plus forte température. 
- Les trois facteurs temps, température, pression de maintien sont en interaction vis-à-
vis des caractéristiques mécaniques des éprouvettes. En particulier, l’augmentation simultanée 
du couple temps-température se traduit par une nette diminution de la contrainte à la rupture 
des éprouvettes et du module d’élasticité en flexion : ce matériau fragile est alors plus cassant. 
Ce résultat peut être corrélé à l’effet négatif d’une température de 200°C sur la densité du 
matériau formé, associé à l’évacuation d’une plus grande quantité de vapeur d’eau. Il met 
aussi en évidence l’existence de conditions opératoires optimales dans le domaine 
expérimental envisagé. 
En effet, les essais menés pour des conditions de thermopressage moyennes (10min à 
160°C et 100bars : centre du domaine expérimental) conduisent effectivement aux valeurs les 
plus élevées de résistance à la rupture (Tableau 3.7). 
 
 Y1 Y2 Y3 Y4 
Expériences MS (%) 
Densité 
apparente 
(g.cm-3) 
e.-t. 
Contrainte 
de flexion 
(MPa) 
e.-t. 
Module de 
flexion 
(GPa) 
e.-t. 
JC0 92,9 1,29 0,01 28,3 1,45 2,43 0,196 
Tableau 3.7 : Caractéristiques des éprouvettes thermopressées dans les conditions du centre du 
domaine expérimental : 10min, 160°C, 100bars. 
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A partir des résultats d’analyses enthalpiques différentielles d’échantillons de l’ensemble 
des éprouvettes formées, nous pouvons nous interroger sur la nature des transformations 
subies lors du thermopressage et sur celle des matériaux obtenus après mis en forme. En effet, 
pour toutes les éprouvettes thermopressées à 120°C, le pic endothermique traduisant la 
dénaturation ou transition de structure d’un état vitreux à un état caoutchoutique voire fondu 
des protéines est toujours présent à une température voisine de celle observée pour le tourteau 
brut (Tableau 3.8 et Figure 2.15). Par contre, ce pic est absent pour toutes les éprouvettes 
formées à 160 et 200°C. Il n’est pas possible de conclure pour autant qu’à 120°C, la 
dénaturation des protéines / fusion du matériau n’ait pas été atteinte lors du thermopressage 
car les diagrammes Pression-Volume-Température du tourteau de tournesol n’ont pas encore 
pu être établis. L’influence de la pression sur la température de transition doit encore être 
étudiée. 
 
 JC0 JC1 JC2 JC3 JC4 JC5 JC6 JC7 JC8 
Teneur en eau (%) 8-9 8,09 8,10 6,35 5,40 8,31 7,94 5,02 7,51 
Td (°C) - 155 156 - - 157 153 - - 
ΔH (J.g-1) - 2,21 2,45 - - 2,16 2,33 - - 
Conditions opératoires : capsules en acier hermétiques (joint torique) ; de 50 à 200°C à 10°C.min-1. 
Tableau 3.8 : Résultats AED concernant le pic endothermique lié à la fraction protéique du tourteau 
de tournesol (- absence de pic). 
 
La densification du matériau et les plus hautes valeurs de densité des éprouvettes 
obtenues systématiquement à 120°C plaident cependant en faveur d’un écoulement des 
biopolymères sous une pression de 70bars (1,26 et 1,33), comme de 100bars (1,31 et 1,33). 
Mais, dans le cas des éprouvettes formées à 200°C, l’absence du pic endothermique 
observable en AED, et qui correspond à la dénaturation-passage à un état capable de s’écouler 
du tourteau, indique clairement que les transformations de la fraction protéique et des autres 
biopolymères plastifiés vont au-delà d’une dénaturation-transition à l’état capable 
d’écoulement. Il pourrait s’agir d’une réticulation des biopolymères, conduisant à un 
thermodurcissement du tourteau de tournesol. D’ailleurs, les modules élastiques de flexion 
des éprouvettes, qui traduisent la rigidité du matériau, sont systématiquement plus élevés pour 
200°C qu’à 120°C, pour des durées de maintien équivalentes. Ce durcissement se traduit aussi 
visuellement par une coloration plus sombre des éprouvettes obtenues à 200°C (Figure 3.8), et 
surtout par une adsorption d’eau plus faible (Figure 3.9). 
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 Section  Section 
JC0 
10min 
160°C 
100bars 
  
JC1 
5min 
120°C 
70bars 
JC5 
5min 
120°C 
130bars
 
JC2 
15min 
120°C 
70bars 
 
JC6 
15min 
120°C 
130bars  
JC3 
5min 
200°C 
70bars 
 
JC7 
5min 
200°C 
130bars  
JC4 
15min 
200°C 
70bars 
 
JC8 
15min 
200°C 
130bars  
Figure 3.8 : Photographies en microscopie optique des sections d’éprouvettes de flexion. 
 
 
Figure 3.9 : Isothermes d’adsorption comparées des éprouvettes issues du plan d’expérience. 
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Dans la gamme de température 100-200°C, de la perte de l’eau des éprouvettes à la 
dégradation des biopolymères, les thermogrammes d’analyse thermo-gravimétrique montrent 
que la perte de masse des matériaux moulés à 200°C est moins importante que celle des 
éprouvettes formées à 120°C (Figure 3.10). Ce résultat conforte l’hypothèse d’une réticulation 
des biopolymères dès lors que le thermopressage est effectué à haute température (> 160°C). 
 
 
Figure 3.10 : Thermogrammes ATG comparés des éprouvettes thermopressées à partir de tourteau 
de tournesol brut. 
 
Le choix d’une température de 160°C pour une teneur en eau du tourteau brut proche de 
7% (matière sèche de 92,9%) assure que la dénaturation des protéines / transition 
d’écoulement du tourteau de tournesol est atteinte au cours du thermopressage. L’écoulement 
de la matière protéique sous une contrainte de pression de 100bars permet effectivement 
d’atteindre une densification du matériau formé élevé (1,29). L’absence du pic endothermique 
correspondant à cette dénaturation-transition dans les thermogrammes AED des éprouvettes 
thermopressées, indiquerait alors que le phénomène de durcissement de l’agromatériau se 
produit aussi dans ces conditions. Il contribue à l’augmentation de la résistance mécanique en 
flexion, cette dernière n’étant pas pénalisée par la détente de la vapeur d’eau à l’ouverture du 
moule. 
Ce sont ces conditions opératoires qui ont été retenues pour l’étude de l’influence de 
l’extrusion sur les propriétés mécaniques de l’agromatériau « tourteau de tournesol » mis en 
forme par thermopressage. 
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3.3.2 Effet de l’extrusion du tourteau de tournesol sur les 
caractéristiques des éprouvettes thermopressées 
Cette étude a été effectuée à l’aide des séries de tourteau suivantes : tourteau de tournesol 
brut (TB), tourteau extrudé selon des conditions modérées (TE A), tourteau extrudé selon un 
profil de vis sévère (TE B). Chacun de ces grades de tourteau a été broyé sur des grilles 
ajourées dont le diamètre des trous diffère (5-6mm, 2mm, 1mm). Leur matière sèche 
respective, mesurée avant broyage, est comprise entre 90 et 93%. La dénomination des 
échantillons suit le modèle suivant : du tourteau de tournesol brut broyé sur une grille de 2mm 
est noté TB2. 
Comme nous l’avons vu précédemment (§ 3.2.1), TE B a un pouvoir collant supérieur à 
celui de TE A et ce dernier est moins visqueux que TB, à hydratation comparable. L’objet de 
ce sous-chapitre est la détermination d’un grade de tourteau de tournesol plus intéressant pour 
ce type de technologie, qui ne nécessite pas de transport de matière par une vis sans fin. 
Considérant l’écoulement dans le moule, sous contraintes de température et de pression, 
les tourteaux de tournesol extrudés s’écoulent-ils mieux que le tourteau brut ? 
Le pouvoir collant plus important de TE B confère-t-il une meilleure adhésion des 
différents biopolymères entre eux que les autres grades de tourteau ? Autrement dit, peut-on 
réduire le tourteau de tournesol moulé à un collage de fibres lignocellulosiques par le biais 
d’une colle protéique ? 
Un effet important de l’extrusion bivis des tourteaux est la modification de la répartition 
granulométrique des particules. L’effet de broyage et de défibrage des particules de coque des 
graines de tournesol se combine à l’effet de déstructuration et de dénaturation, voire de 
coagulation, des protéines. Il fait apparaître, après séchage et broyage avec une grille de 5 ou 
6mm, une plus forte proportion de particules de plus grande taille, en particulier pour 
l’extrusion menée avec le profil A (TE A) (Figure 3.11). 
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Figure 3.11 : Répartition massique des particules de tourteaux de tournesol TB, TE A et TE B broyé 
grossièrement (grille dont les trous ont un diamètre de 5-6mm). 
 
Compte tenu du mode de remplissage du moule (garnissage manuel) et pour limiter une 
éventuelle interférence de l’effet de l’extrusion avec l’effet d’une modification de taille des 
particules, les essais de thermopressage des éprouvettes ont été menés comparativement sur 
trois lots de tourteaux brut et extrudés, obtenus avec les profils A et B, broyés avec des grilles 
de taille croissante. Le broyage permet ainsi de resserrer la répartition granulométrique des 
matières de départ (Figure 3.12 et Figure 3.13), en augmentant légèrement leur densité tapée 
apparente, celle des tourteaux extrudés étant toujours plus faible que celle du tourteau brut 
(Figure 3.14a). 
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Figure 3.12 : Répartition massique des particules de tourteaux de tournesol TB, TE A et TE B broyé 
grossièrement (grille dont les trous ont un diamètre de 2mm). 
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Figure 3.13 : Répartition massique des particules de tourteaux de tournesol TB, TE A et TE B broyé 
grossièrement (grille dont les trous ont un diamètre de 1mm). 
 
De façon générale, plus le broyage est fin plus sa densité apparente est élevée (Figure 
3.14a). 
Le traitement thermo-mécanique (extrusion bivis) préalable génère une densité apparente 
tapée de la poudre plus faible, et ce quelles que soient les grilles utilisées pour le broyage 
(Figure 3.14a). La déstructuration du tourteau de tournesol ménage de micro-espaces entre de 
très fines particules : le volume augmente pour une même masse. 
L’extrusion bivis n’a pas d’effet significatif sur la densité apparente du matériau 
thermopressé (Figure 3.14b). Toutefois, les densités apparentes des éprouvettes 
thermopressées à partir de tourteaux finement broyés, semblent moins faibles pour les 
matériaux obtenus à partir de tourteau extrudé (TE A1 et TE B1) que pour le tourteau brut 
(TB1) : dans le cas des extrudats, les propriétés adhésives des protéines partiellement ou 
complètement dénaturées doivent assurer une plus grande cohésion de la matière. 
Le prétraitement ne semble pas avoir non plus d’influence sur la matière sèche des 
éprouvettes de flexion équilibrées. La matière sèche légèrement plus importante pour les 
échantillons de TE A doit être due au fait que la cinétique d’adsorption d’eau est plus lente 
que celle de désorption. 
La répartition granulométrique n’a pas d’effet significatif sur la matière sèche des trois 
grades de tourteau de tournesol. 
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a)  
b)  
Figure 3.14 : Comparaison des matières sèches et densités apparentes : a) avant (« poudre » de 
tourteau de tournesol) ; b) après thermopressage (éprouvettes équilibrée). 
 
En dépit des variations de la teneur en eau des échantillons thermopressés, la comparaison 
des résistances à la rupture en flexion des éprouvettes montre nettement que l’extrudat obtenu 
avec le profil A conduit toujours à des valeurs supérieures à celles correspondant au tourteau 
brut, elles-mêmes supérieures à celles obtenues pour l’extrudat issu du profil B (Figure 3.15). 
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Figure 3.15 : Comparaison des résistances en flexion des éprouvettes thermopressées. 
 
Au regard des modules d’élasticité en flexion, le broyage et le traitement thermo-
mécanique préalable ne semblent pas avoir d’effet significatif sur la rigidité du tourteau de 
tournesol thermopressé (Figure 3.15). 
Quelle que soit la répartition granulométrique du tourteau de tournesol initial, et quel que 
soit le prétraitement qu’il a subi, l’allure des sections d’éprouvettes cassées est similaire 
(Figure 3.16). Notons toutefois, que le lot TE B1 présente des éprouvettes plus compactées. 
Un tourteau très déstructuré et broyé finement présente une plus grande cohésion lorsqu’il est 
thermopressé. 
 
TB (2mm) TE A (5-6mm) TE B (1mm) 
   
Figure 3.16 : Observations à la loupe binoculaire des sections de rupture d’éprouvettes 
thermopressées. 
 
En conclusion, quel que soit le traitement préalable et la répartition granulométrique du 
tourteau de tournesol, cette matière végétale s’écoule uniformément dans le moule dans les 
conditions de thermopressage choisies. En effet, à une température proche de la température 
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de dénaturation-transition d’écoulement des protéines pour une teneur en eau de 7 à 10%, et 
sous une contrainte de pression de 100bars pendant 10min, la matrice fond et s’écoule 
uniformément dans le moule. Nous n’observons pas de répartition préférentielle des fibres 
lignocellulosiques. 
Pour obtenir un matériau thermopressé satisfaisant, ici aussi, il est préférable d’utiliser un 
tourteau de tournesol extrudé avec un profil conduisant à des contraintes thermomécaniques 
modérées. Cette extrusion avec le profil A assure un défibrage partiel des fragments de coque 
et une déstructuration des assemblages protéiques, sans pour autant faire disparaître 
complètement le pic endothermique correspondant à la dénaturation des protéines permettant 
l’écoulement du tourteau de tournesol, qui a un effet positif sur la mise en forme du matériau. 
Par contre, l’intensification des contraintes mécaniques conduit à un matériau qui tient 
plus du panneau de particules que du matériau composite. En effet, les particules sont alors 
majoritairement représentées par les fibres lignocellulosiques déstructurées et la résine par des 
agglomérats protéiques issus de la dénaturation-déstructuration des protéines du tourteau de 
tournesol. 
 
3.4 Effet de la géométrie de la vis de plastification de la presse 
à injecter 
Comme nous l’avons décrit dans le chapitre bibliographique (§ 1.4.3.1), une presse à 
injecter est constituée de deux unités principales :  
 L’unité d’injection, ou de plastification, qui peut être considérée comme analogue à 
une extrudeuse monovis dans laquelle la vis recule au fur et à mesure du stockage de la 
matière en bout de vis (étape dite de dosage). Le matériau solide y est porté à son état fondu : 
il peut alors s’écouler. 
 L’unité de moulage, composée du moule et de son système de fermeture et 
d’ouverture, dans laquelle le matériau fondu est injecté (par une translation de la vis), mis en 
forme et solidifié à nouveau. 
Nous reviendrons sur les caractéristiques des moules nécessaires pour le moulage du 
tourteau de tournesol dans le chapitre 5. 
Notons que la géométrie de la vis contribue à la transformation du matériau lors du 
procédé d’injection moulage, peut-être plus encore que la longueur de la buse machine, ou la 
géométrie de la buse, des canaux d’alimentation et des seuils d’injection d’un moule. En effet, 
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le cisaillement de la vis sur la matière et la dissipation visqueuse induite contribuent autant à 
la plastification, au ramollissement du plastique que la température du fourreau. 
Les ouvrages de références proposent des bases de données concernant la géométrie des 
vis de plastification à choisir en fonction du polymère synthétique à transformer. Le taux de 
compression, c’est-à-dire le rapport de la profondeur de filet de la zone d’alimentation sur 
celle de la zone de pompage, et le rapport de la longueur sur le diamètre (L/D) de la vis sont 
deux critères essentiels pour la « fusion » d’un thermoplastique (Rosato, 2000). 
Ces bases de références, constituant de véritables guides techniques, n’existent pas pour 
les agromatériaux. Par conséquent, dans les paragraphes suivants, nous nous intéresserons à la 
mise au point des conditions de plastification du tourteau de tournesol dans l’unité d’injection. 
Les moules que nous avons choisis pour cette étude, sont des moules d’éprouvettes 
standardisées classiquement mis en œuvre pour l’étude des polymères synthétiques. 
 
3.4.1 Choix de la matière première 
Le tourteau de tournesol étudié est de grade TE A, obtenu par extrusion du tourteau brut 
avec le profil A, à 30% d’humidité et 100°C (§ 3.2). 
En effet, bien que l’écoulement du tourteau brut ait été observé au rhéomètre capillaire 
monté sur l’extrudeuse monovis du système Rhéomex Haake (Partie Expérimentale, § 6.5.3), 
la consistance élevée du tourteau brut s’est traduite par de multiples difficultés à obtenir sa 
plastification dans la presse à injecter. En particulier, celles-ci ont imposé la suppression du 
clapet anti-retour en bout de vis. Or ce clapet engendre des contraintes mécaniques qui 
provoquent un trop fort échauffement de la matière et donc la perte d’eau plastifiante par 
évaporation. Toutefois, le rôle de ce clapet est d’empêcher le retour de la matière fondue vers 
la zone d’alimentation du fourreau pendant la phase d’injection et le garnissage du moule. Par 
conséquent, la plastification du tourteau brut par une vis démunie d’un clapet anti-retour rend 
ces deux dernières étapes difficiles, et les agromatériaux formés ont des propriétés 
mécaniques non satisfaisantes, faute d’un compactage correct (densification des éprouvettes 
inférieure à 1,1) (Rouilly, 2002a). 
Rappelons que pour le tourteau extrudé TE A, la déstructuration partielle de la fraction 
protéique et l’homogénéisation du mélange avec les fibres de coque favorisent l’écoulement. 
L’injection a donc pu être obtenue dans des conditions satisfaisantes avec les vis munies 
d’une pointe de vis trois points équipée d’un clapet anti-retour (Figure 3.17a). Ces pointes de 
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vis sont préférées à celles dites quatre points (Figure 3.17b) car la géométrie de ces dernières 
augmente l’intensité du cisaillement et donc l’auto-échauffement de la matière. 
 
a) Pointe de vis trois points b) Pointe de vis quatre points 
 
Figure 3.17 : Pointes de vis trois (a) et quatre (b) points. 
 
Rappelons que l’intensification du cisaillement imposé au tourteau dans le cas de son 
extrusion bivis s’est traduite par une transformation trop importante de la fraction protéique et 
l’augmentation de son caractère collant, néfaste à son transport dans une monovis. De même 
qu’aucune courbe d’écoulement capillaire au Rhéomex Haake n’a pu être établie, aucune 
éprouvette n’a pu être formée par injection du tourteau TE B. 
Par ailleurs, rappelons aussi que les propriétés mécaniques des éprouvettes 
thermopressées n’ont pas été significativement améliorées dans le cas de ce tourteau extrudé 
TE B. 
 
3.4.2 Choix des conditions de plastification 
Dans l’unité d’injection, de nombreux facteurs sont susceptibles d’influencer la 
plastification (Figure 3.18). 
a) Le profil de température choisi est croissant de la zone d’alimentation à la zone de 
pompage. Le tourteau introduit à température ambiante dans la zone d’alimentation est 
chauffé progressivement pour atteindre des températures proches de la température de 
dénaturation-transition permettant l’écoulement des protéines dans les zones de compression 
et de pompage. En effet, ces températures autorisent la transition à l’état caoutchoutique voire 
fondu de la fraction biopolymère, et en particulier protéique, ainsi que l’écoulement et le 
mélange de la phase fondue avec les charges fibreuses. L’étude du comportement rhéologique 
du tourteau a montré que l’écoulement dans un capillaire est effectif à 110-120°C, pour un 
tourteau extrudé TE A hydraté à 25%, à partir d’un taux de cisaillement de l’ordre de 100 à 
150s-1. 
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La température du fourreau a donc été fixée à 110°C dans la zone de compression et à 120°C 
dans la zone de pompage, ainsi que pour la buse. 
 
Zone d’homogénéisation et 
de pompage 
Zone de 
compression Zones d’alimentation 
La matière y est malaxée afin 
d’obtenir une phase fondue 
homogène et de disperser les 
charges solides. 
La matière y est 
cisaillée et 
comprimée. Elle 
fond 
partiellement. 
La matière y est préchauffée en vue de sa 
plastification et transportée vers la zone 
suivante. 
FACTEURS 
- Profil de température 
- Contre-pression 
- Vitesse de rotation de la vis de plastification 
- Profil de vis 
Figure 3.18 : Schémas d’une vis de plastification et facteurs susceptibles d’influencer la plastification 
du tourteau de tournesol. 
 
b) La contre-pression exercée par le moteur pour contrer la pression engendrée par la 
matière sur la vis, doit être fixée pour contrôler le recul de celle-ci au fur et à mesure que la 
matière fondue est stockée en bout de fourreau. Elle permet de maintenir dans les zones de 
compression et de pompage les conditions de l’équilibre pression-volume-température pour 
lesquelles la dénaturation des protéines / transition thermique permettant l’écoulement peut 
être atteinte. Dans le cas de certains polymères synthétiques, le dégazage de la phase vapeur 
est recherché pour éviter la formation de poches de gaz. Dans le cas du tourteau de tournesol, 
ce dégazage est à proscrire, dans la mesure où l’élimination d’eau sous forme vapeur modifie 
le taux d’hydratation du mélange et augmente la température à laquelle la dénaturation des 
protéines peut se produire. La perte d’eau s’avère particulièrement catastrophique puisque le 
matériau se solidifie, s’auto-échauffe par friction et se dégrade rapidement. 
La contre-pression a été déterminée expérimentalement pour chaque presse à injecter mise en 
œuvre, dans une gamme de 5 à 10bars. 
c) La vitesse de rotation de la vis détermine la durée de plastification (et de dosage) à 
travers la vitesse de transport du solide, mais aussi et surtout le taux de cisaillement imposé à 
la matière dans les zones de compression et de pompage. Ce taux de cisaillement dans une vis 
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de plastification peut être estimé en tout point de la vis par h
ND
×
×=
1,19
γ
, avec D le diamètre 
de la vis (mm), N sa vitesse de rotation (rpm) et h la profondeur du canal (mm). 
Les analyses du comportement rhéologique du tourteau extrudé TE A hydraté de 25 à 30% 
ont montré que pour des taux de cisaillement de l’ordre de 300 à 350s-1, et pour une gamme 
de température de 110 à 120°C, le matériau s’écoule avec une viscosité voisine de 1000Pa.s, 
selon un comportement proche du comportement newtonien (plateau newtonien atteint). Les 
vitesses de rotation de vis des unités d’injection mises en œuvre ont donc été choisies dans 
une gamme de 120 à 200rpm afin que le taux de cisaillement dans la zone de pompage soit 
supérieur à 150s-1, taux de cisaillement à partir duquel ce grade de tourteau peut s’écouler. 
Bien qu’il soit préférable de se situer au niveau du plateau newtonien, l’expérience a montré 
que des vitesses de rotation de vis supérieures entraînent la dégradation du tourteau par un 
auto-échauffement excessif provoqué par les frictions matière / métal. 
d) Le profil de vis est caractérisé par un grand nombre de paramètres géométriques 
(§1.4.3.2.1, Figure 1.3030). Mais deux grandeurs caractéristiques sont souvent utilisées pour 
comparer des vis : leur rapport longueur de la vis taillée sur son diamètre nominal (au sommet 
des filets) ; et le taux de compression, défini comme le rapport entre la profondeur des filets 
dans la zone d’alimentation et en fin de zone de pompage. La répartition des longueurs de 
chaque zone a bien sûr une influence sur la plastification. Elle est en général voisine de 1/3 – 
1/3 – 1/3 et 1/2 – 1/4 – 1/4 pour les vis les plus courantes. Et les taux de compression pour des 
vis standards pour thermoplastiques sont compris entre 1,6 et 2,5. 
Ne disposant pas d’un équipement permettant de moduler à façon le profil de vis, nous avons 
pu néanmoins comparer plusieurs profils de vis montés sur des presses à injecter différentes, 
mais qui présentent des caractéristiques voisines et surtout un rapport L/D très proche 
(Tableau 3.9) (Partie Expérimentale, § 6.3.3) 
 
Presses à injecter Fanuc S-2000i 100A 
Billion 
H 280/90 TP 
Sandretto 
95T serie 7 
L/D 20 20 22 
Longueur (mm) 640 760 1000 
Diamètre nominal (mm) 32 38 45 
Répartition des zones 
Alimentation / Compression / 
Pompage (%) 
60 / 25 / 15 - 30 / 46 / 24 
halimentation (mm) 4,5 4,5 - 7,5 
hpompage (mm) 2,95 2,5 - 3 V
is
 d
e 
pl
as
tif
ic
at
io
n 
Taux de compression 1,5 1,8 2,0 2,2 
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Série d’éprouvettes − TIa TIb TIc 
Tableau 3.9 : Caractéristiques des équipements utilisés pour la mise en forme d’éprouvettes injectées. 
 
3.4.3 Influence du taux de compression de la vis de plastification 
Le Tableau 3.10 rassemble les conditions d’injection et de moulage des éprouvettes en 
tourteau extrudé avec le profil A pour les trois types de presse mises en œuvre. 
 
Températures du fourreau consignées (°C) 
Zone de 
compression 
Zone de 
pompage Buse machine 
Contre-
pression 
(bars) 
Vitesse de vis 
(rpm) 
Pression d’injection 
maximum (bars) 
110 120 120 5-10 120-200 Limite machine (1500 à 2000) 
Tableau 3.10 : Conditions d’injection moulage de TE, quelle que soit l’équipement utilisé. 
 
 A faible taux de compression (1,5), le dosage est impossible et sa durée devient 
excessive (> 40s). La matière n’est pas suffisamment comprimée, ne passe pas à l’état fondu, 
et le pompage n’a pas lieu. Même si la longueur de la vis est relativement faible (640mm), ce 
phénomène provoque l’échauffement local du tourteau, et une augmentation de la température 
en zone de pompage est observée. Des dégagements de vapeur d’eau se produisent : 
l’équilibre PVT est modifié et la consigne de température n’est plus compatible avec la 
« fusion » du matériau. La fabrication d’éprouvettes s’avère impossible pour un taux de 
compression de 1,5. 
 Dès 1,8 de taux de compression, il est possible de fabriquer les éprouvettes (TIa) 
malgré des difficultés de dosage similaires aux précédentes. Bien que reproductible (masse 
des éprouvettes démoulées toujours égale), la fabrication n’a pu être effectuée en cadence, ni 
même en mode semi-automatique. En effet, le dosage s’effectue en plusieurs fois pour remplir 
la chambre et après une demi-heure de fonctionnement, les dégagements de vapeurs 
deviennent trop violents. 
 Avec un taux de compression de 2,0, nous avons pu fabriquer de manière semi-
automatique des éprouvettes (TIb) en constatant une légère élévation de température (+10°C) 
au niveau de la zone de pompage. Cette dernière se stabilise vers 130°C, mais elle n’induit 
pas de dégagement de vapeur violent. Le tourteau de tournesol est alors dosé et injecté sans 
problème. 
 Un taux de compression supérieur (2,2), devient néfaste pour la fabrication 
d’éprouvettes (TIc). En effet, un cisaillement trop intense provoque un échauffement 
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conséquent de la matière et du fourreau, par conduction thermique. La température ne cesse 
d’augmenter au cours de la fabrication de la série d’éprouvettes pour atteindre des 
températures responsables de dégagements de vapeur d’eau violents et intempestifs, mais 
également de la dégradation du tourteau. Nous avons arrêté la fabrication lorsque la 
température de la zone de pompage atteignait 165°C car les conditions de travail n’étaient 
plus sécuritaires. 
 
Ainsi, il apparaît qu’un taux de compression compris entre 1,8 et 2,0 soit propice à la 
plastification du tourteau de tournesol. Rappelons que le taux de compression de l’extrudeuse 
monovis du Rheomex Haake permettant d’étudier l’écoulement capillaire des tourteaux est de 
1,8. La stabilisation du régime de fabrication des éprouvettes avec la presse à injecter FANUC, 
pour le taux de compression de 1,8 nécessitera plusieurs adaptations pour mieux contrôler le 
transport de la matière et la durée de dosage : par exemple une augmentation de la profondeur 
de filet en zone d’alimentation, voire une diminution de la longueur de cette même zone. 
Un taux de compression de 2,2 ne permet pas de contrôler le taux de cisaillement et la 
compression imposée à la matière. Il provoque un auto-échauffement excessif se traduisant 
d’ailleurs par un changement d’aspect des éprouvettes (coloration plus foncée et forte odeur 
de tourteau cuit). 
 
3.4.3.1 Effet sur les propriétés thermiques des éprouvettes injectées 
Les analyses enthalpiques différentielles des éprouvettes obtenues pour les trois taux de 
compression ne permettent pas de distinguer l’effet d’une augmentation de la contrainte de 
compression lors de la plastification (Tableau 3.11). 
 
 TB TE A TIa TIb TIc 
Td (°C) 152 153 
ΔH (J.g-1) 2,14 1,39 Absence de pic endothermique 
Conditions opératoires : capsules en acier hermétiques (joint torique) ; teneur en eau de 7 à 10% ; de 50 à 
180°C à 10°C.min-1. 
Tableau 3.11 : Résultats AED relatifs à la dénaturation thermique des protéines du tourteau de 
tournesol avant et après extrusion comparés à ceux obtenus à partir de tourteau injecté. 
 
En effet, à la différence du tourteau brut (TB) et du tourteau extrudé (TE A), le pic 
endothermique de dénaturation des protéines, n’est plus présent dans tous les échantillons mis 
en forme. Ceci indique que pendant la plastification et l’injection les protéines ont 
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définitivement perdu leur structure moléculaire initiale, permettant ainsi la formation de 
nouveaux réseaux protéiques. 
 
La masse résiduelle de TIc est plus importante que celle de TIb : l’injection moulage de 
TIc est bien accompagnée d’un début de dégradation thermique du tourteau de tournesol 
(Figure 3.19), d’où l’odeur de brûlé et la couleur brune foncée que nous avions observées lors 
du démoulage des éprouvettes. En effet, pour une même masse de tourteau extrudé dans les 
presses BILLION et SANDRETTO, le tourteau a commencé à cuire dans la machine d’injection 
SANDRETTO. Par conséquent la masse en sortie est moindre qu’en sortie de la machine 
BILLION : de l’eau et du dioxyde de carbone se sont dégagés suite à une dégradation 
thermique du tourteau. Il semble donc normal que pour une même masse d’éprouvette 
fabriquée par les deux machines, celle provenant de la SANDRETTO contiennent moins de 
matière organique et plus de matières minérales résiduelles que celle issue de la BILLION. 
Notons qu’entre 100 et 200°C, les thermogrammes ATG montrent que la perte de masse 
est moins importante pour les matériaux injectés. La plastification et l’injection du tourteau 
extrudé permettraient aux biopolymères de ce matériau de se réticuler. Cette hypothèse 
corrélée aux résultats d’analyse enthalpique différentielle (absence du pic endothermique) 
semble tout à fait probable. Le tourteau de tournesol se serait thermodurci lors de l’injection 
moulage. 
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Conditions opératoires : de 25 à 650°C à 10°C.min-1. 
Figure 3.19 : Thermogrammes ATG de tourteaux de tournesol injectés avec des vis à taux de 
compression de 2,0 (TIb) et 2,2 (TIc). 
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3.4.3.2 Effet sur les propriétés mécaniques des éprouvettes injectées 
Les résultats des essais de traction sont obtenus en cassant 7 à 12 éprouvettes de chaque 
lot (Tableau 3.12). 
 
   TIa TIb TIc 
Densité apparente (g.cm-3) 1,36 ± 0,02 1,30 ± 0,01 1,28 ± 0,02 
σmax MPa 9,94 ± 2,88 6,64 ± 2,14 6,91 ± 1,07 Traction Ey GPa 2,07 ± 0,28 1,40 ± 0,23 1,62 ± 0,16 
Tableau 3.12 : Caractéristiques mécaniques des différentes séries d’éprouvettes fabriquées avec des 
vis à taux de compression de 1,8 (TIa), 2,0 (TIb) et 2,23 (TIc). 
 
Notons que les écart-types des contraintes maximales à la rupture sont importants. De ce 
fait, les différences de ces caractéristiques mécaniques ne sont pas significatives entre les lots 
d’éprouvettes considérés, même si la contrainte à la rupture reste plus importante pour les 
éprouvettes TIa (FANUC, taux de compression de 1,8). Toutefois, le module d’Young est 
significativement plus élevé pour ces dernières éprouvettes TIa, alors qu’il reste équivalent 
pour les éprouvettes TIb (BILLION, taux de compression de 2,0) et TIc (SANDRETTO, taux de 
compression de 2,2). 
Ces résultats de résistances mécaniques, plus importantes pour les éprouvettes TIa que 
pour les éprouvettes TIb et TIc, ne sont pas corrélables au taux de compression de la vis de 
plastification, mais plutôt aux paramètres d’injection, et en particulier à ceux qui définissent 
une bonne compaction du matériau après le garnissage du moule. En effet, dès lors qu’un 
matelas est créé lors de l’injection, il devient possible d’exercer une pression de maintien 
efficace sur l’objet moulé. Plus celle-ci est importante et mieux elle est contrôlée, mieux le 
matériau est compacté. Cette meilleure densification de la matière dans le moule permet 
d’obtenir des objets de densité significativement plus importante. Ils sont donc plus rigides, 
plus résistants mécaniquement.  
Cette constatation devra ouvrir les travaux futurs d’injection moulage d’agromatériau sur 
des études de l’influence des paramètres de remplissage des moules. 
 
3.4.3.3 Durabilité 
L’indice permettant d’avoir une idée de la durabilité d’un agromatériau est son 
comportement vis-à-vis de l’eau, et notamment vis-à-vis de l’eau atmosphérique. L’isotherme 
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d’adsorption d’eau permet donc d’anticiper sur le comportement d’un objet moulé à partir de 
tourteau de tournesol. 
Les allures des trois courbes se situent dans des gammes de reprise en eau voisines 
(Figure 3.20). Toutefois, nous remarquons deux points : 
- L’isotherme de TIa (FANUC, taux de compression de 1,8), se situe en dessous de 
celles de TIb (BILLION, taux de compression de 2,0) et TIc (SANDRETTO, taux de compression 
de 2,2) jusqu’à une humidité relative de l’atmosphère élevée de 80%. Cette observation peut 
être corrélée aux différences de densité observées pour ces éprouvettes (Tableau 3.12). En 
effet, les éprouvettes TIb et TIc ont une densité équivalente et inférieure à celle de TIa. Ces 
dernières étant plus denses, elles absorbent moins d’eau pour de faibles activités de l’eau. 
- La reprise en eau atmosphérique est supérieure pour une éprouvette TIc que pour les 
éprouvettes TIa et TIb pour des activités de l’eau inférieures à 0,50. Ce résultat semble en 
contradiction avec l’effet de la cuisson, qui a lieu lors du dosage pour TIc, car celle-ci devrait 
au contraire créer un réseau réticulé qui devrait présenter moins de sites affines de l’eau. Nous 
supposons que le travail mécanique intense occasionné par la vis de plastification de la 
SANDRETTO est responsable de cette plus grande reprise en eau par l’éprouvette. En effet, le 
tourteau extrudé est très déstructuré sous l’effet du cisaillement intense. Il est injecté d’une 
manière quasi pulvérulente dans le moule. Le compactage de l’objet se trouve être d’une 
qualité médiocre. L’objet moulé est probablement très poreux, ce qui est confirmé par une 
densité plus faible que pour les autres éprouvettes (Tableau 3.12). L’eau irait se loger 
préférentiellement dans ces pores, à faible humidité relative de l’atmosphère. 
De plus, les masses d’eau adsorbées par les éprouvettes TIa, TIb et TIc se situent dans les 
mêmes gammes pour chacune des humidités relatives testées. 
L’outillage d’une machine d’injection moulage n’a pas d’effet significatif sur l’adsorption 
d’eau par notre agromatériau injecté. 
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Conditions DVS : analyses faite sur fragment d’éprouvettes tronçonnées pour TIa ; matière de départ 
déshydratée ; de 0 à 92%HR à 25°C. 
Conditions analyse manuelles : éprouvettes TIb et TIc placées un mois en enceinte à humidité relative 
contrôlée par solutions salines saturée à 25°C. 
Figure 3.20 : Isothermes d’adsorption comparées des trois séries d’éprouvettes fabriquées avec des 
vis à taux de compression de 1,8 (TIa), 2,0 (TIb) et 2,23 (TIc) (TIa analyse automatique DVS, TIb et TIc 
analyse manuelle en enceintes à humidité relative contrôlée). 
 
3.5 Conclusions 
L’extrusion bivis est une étape nécessaire à la mise en forme du tourteau de tournesol afin 
d’obtenir des objets moulés aux propriétés de résistance mécanique et de durabilité 
intéressantes pour une gamme plus ou moins large d’applications. 
Cependant, cette transformation du tourteau par extrusion bivis ne doit pas être menée 
dans des conditions trop sévères. En effet, un profil de vis comprenant une zone de malaxage 
intense (Mal2), une zone de cisaillement (C1FT) en amont d’une zone de contrainte (contre-
filets monofilets ajourés CF1C) provoque une déstructuration trop importante de la matière : 
- les fibres de coques individualisées rendent accessibles à l’eau les fonctions polaires 
de leurs constituants favorisant ainsi l’adsorption d’eau à de faibles humidités relatives de 
l’atmosphère ; 
- mais la fraction protéique qui a perdu sa structure supramoléculaire et qui a subi une 
néo-organisation (coagulation) emprisonne ces fibres individualisées, le matériau devient 
moins sensible à l’eau pour des teneurs en eau atmosphériques courantes (50 à 80%). 
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Ces propriétés de durabilité s’observent également sur les objets moulés par 
thermopressage. Notons que seule cette technologie de mise en forme a permis de mouler des 
objets avec ce grade de tourteau très déstructuré. En effet, les protéines ayant acquis une 
adhésivité accrue lors de cette extrusion bivis sévère, le transport du tourteau devient 
impossible dans une vis de plastification d’une extrudeuse monovis et d’une presse à injecter. 
Les éprouvettes thermopressées tiennent plus du panneau de particules que du matériau 
composite étant donné les observations faites sur leurs propriétés et sur les transformations 
subies par la fraction biopolymère et les charges fibreuses. 
 
L’étude du profil d’extrusion nous a donc permis de choisir un profil de vis modéré (une 
zone de malaxage (Mal0) et une zone de cisaillement (CF2C)), pour transformer le tourteau 
hydraté à 30% sous une température de 100°C. Cette transformation conduit à la réduction de 
la taille des fragments de coque de graine de tournesol, sans aller jusqu’au défibrage, et à la 
déstructuration-dénaturation des protéines et à leur néo-organisation, qui conserve la propriété 
de passer d’un état vitreux à un état compatible avec l’écoulement du tourteau de tournesol. 
Ce tourteau extrudé a une viscosité apparente largement diminuée par rapport à celle du 
tourteau brut sous les mêmes conditions d’analyse (teneur en eau de 30%, capillaire du 
rhéomètre à 120°C). La valeur de sa consistance (150000Pa.s) est deux fois plus faible que 
pour le tourteau brut (320000Pa.s). Par contre, il est sensible à l’eau, plus que le tourteau 
extrudé avec un profil sévère, et plus que le tourteau brut. Il a une forte capacité à former une 
pellicule d’eau (K = 0,923), il est donc sensible aux attaques par les micro-organismes dès 
lors que l’humidité relative de l’atmosphère est supérieure à 80% sur des périodes assez 
longues. 
Sa mise en forme par thermopressage (durée de maintien 10min, température 160°C, 
pression de maintien 100bars) permet la fabrication d’éprouvettes présentant des 
caractéristiques compatibles avec de nombreuses applications : 
- densité apparente de 1,3 (double de la densité tapée du tourteau extrudé avant sa mise 
en forme) ; 
- matière sèche à l’équilibre de 93%, permettant une stabilité vis-à-vis de la 
biofragmentation lors d’un stockage en atmosphère ambiante ; 
- une résistance mécanique en flexion élevée (σmax = 28MPa) et une rigidité importante 
(Ef = 2,5GPa) ; 
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- une durabilité vis-à-vis de l’eau accrue par rapport aux éprouvettes moulées à partir 
de tourteau brut ou très déstructuré par extrusion ; 
- une moindre perte de masse entre 100 et 200°C en ATG par rapport aux éprouvettes 
moulées à partir de tourteau brut ou très déstructuré par extrusion. 
Ces propriétés et le fait que la matrice de biopolymères, et en particuliers de protéines, ait 
été déstructurée complètement pour former une nouvelle organisation lors du thermopressage, 
concourent à l’hypothèse d’une réticulation de la matrice essentiellement protéique pendant le 
moulage. Ce matériau peut être considéré comme un matériau plastique composite à part 
entière. 
 
Les études exposées au début de ce chapitre ont montré que le tourteau extrudé dans des 
conditions modérées (profil avec des contraintes mécaniques modérées, hydratation à 30%, 
100°C) semble être la matière la plus adaptée pour la fabrication d’agromatériau aux 
propriétés mécaniques et de durabilité intéressantes. L’étude sur l’injection moulage de ce 
tourteau extrudé a démontré la faisabilité de la mise en forme de cette matière par une 
technologie de la plasturgie plus couramment utilisée dans l’industrie (Figure 3.21). 
 
 
Figure 3.21 : Exemples d’objets injectés à partir de tourteau extrudé dans des conditions modérées 
(profil modéré, 30% d’hydratation, 100°C). 
 
Le tourteau de tournesol extrudé dans les conditions que nous venons de rappeler, et 
hydraté à 25%, s’injecte dès lors que : 
 Le profil de température permet son écoulement, soit 110°C en zone de compression, 
et 120°C en zone de pompage et au niveau de la buse machine ; 
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 La contre-pression est faible (5-10bars), elle permet de conserver l’équilibre PVT 
nécessaire à l’écoulement de la matière ; 
 La vitesse de rotation de la vis de plastification permette un taux de cisaillement sur 
la matière compatible avec son ramollissement (environ 150s-1), soit 120 à 200rpm selon les 
vis utilisées ; 
 La vis de plastification est une vis trois zones (Alimentation / Compression / 
Pompage) possédant une pointe de vis trois points munie d’un clapet anti-retour et dont le 
taux de compression est compris entre 1,8 et 2,0. 
Afin de parfaire l’étude de la plastification du tourteau extrudé dans l’unité d’injection, il 
serait intéressant d’étudier l’influence de la répartition des trois zones et de la profondeur de 
filet en zone d’alimentation sur le transport de la matière. 
De même que pour les éprouvettes thermopressées, il semblerait que la matrice 
essentiellement protéique se soit réticulée lors de l’injection moulage des objets. En effet, le 
pic correspondant à la dénaturation des protéines de tourteau de tournesol disparaît après la 
mise en forme du tourteau extrudé, et surtout la perte de masse en ATG est moindre pour le 
tourteau injecté que pour le tourteau extrudé entre 100 et 200°C, températures pour lesquelles 
les biopolymères ne sont pas encore décomposés. 
De plus, les résultats de résistances mécaniques et d’isotherme d’adsorption ont montré 
que ces propriétés sont directement corrélées au bon remplissage des moules et surtout à la 
compaction des objets injectés, qui entraînent une plus grande densification de la matière. Ce 
qui nous conduira dans le chapitre suivant à rechercher un moyen d’améliorer l’écoulement 
du tourteau extrudé par le biais de formulation afin d’améliorer les propriétés physico-
chimiques des objets injectés. 
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4 Chapitre 4 : Mise au point de la fabrication d’objets 
injectés à partir de tourteau de tournesol  
4.1 Introduction 
Au chapitre précédent, nous avons mis en évidence l’importance de la préparation du 
tourteau de tournesol par extrusion bivis. Toutefois, cette étape préalable, nécessaire à 
l’injection moulage de cet agromatériau, ne permet pas de lever l’ensemble des verrous 
technologiques du procédé de mise en forme.  
Dans un premier temps, l’objectif de ce chapitre est d’étudier la formulation et la 
formulation réactive du tourteau de tournesol afin d’améliorer l’écoulement du matériau dans 
les outillages de la presse à injecter. Les effets de ces améliorations sur les propriétés 
mécaniques des éprouvettes seront alors étudiés. Puis, nous envisagerons les traitements qui 
permettraient d’améliorer la durabilité du matériau. Enfin, nous tenterons de corréler les effets 
observés pour l’ensemble de ces traitements à la transformation de la fraction protéique à 
chaque étape du procédé de fabrication d’objets injectés. 
 
4.2 Formulations de tourteau de tournesol en vue de son 
injection moulage : auxiliaires technologiques ou réactifs ? 
Au chapitre 2, nous avons avancé que selon les années, les conditions culturales, les 
variétés cultivées, le tourteau de tournesol ne présente pas les mêmes répartitions de ses 
constituants, ce qui affecte les proportions charges / matrice. Or, quel que soit le composite 
considéré, nous savons que cette répartition charges / matrice a des effets importants non 
seulement sur les propriétés des objets injectés, mais aussi sur les propriétés relatives à 
l’écoulement du matériau dans les outillages des machines d’injection moulage. 
Dans une première partie, nous verrons comment améliorer l’écoulement du tourteau de 
tournesol extrudé (TE A = TE) en introduisant des additifs, qui permettraient aussi de 
diminuer la teneur en eau de l’agromatériau avant sa mise en forme. 
Puis, pour les formulations qui ont donné des résultats encourageants, nous présenterons 
leurs effets sur les propriétés des éprouvettes standard équilibrées, obtenues par injection 
moulage. 
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4.2.1 Influence de la formulation sur les propriétés physico-chimiques 
du tourteau de tournesol extrudé : analyse du comportement 
rhéologique en phase fondue 
Dans un premier temps, l’enjeu des formulations étudiées est de diminuer la viscosité 
apparente du tourteau de tournesol extrudé. 
Sur la base de travaux antérieurs (Rouilly, 2002a; Mériaux, 2005), nous avons sélectionné 
deux molécules organiques biodégradables connues pour être des plastifiants des 
biopolymères, le glycérol et l’urée, et un sel au pouvoir réducteur des ponts disulfures, le 
sulfite de sodium. Notons que l’urée est également connue pour être un agent dénaturant des 
protéines. Les travaux de Rouilly ont déjà montré que le sulfite de sodium seul diminue 
nettement la viscosité apparente du tourteau extrudé (Rouilly, 2002a; Rouilly, 2006b). 
Pour éviter toute interférence de la formulation sur les conditions de l’extrusion bivis, les 
mélanges sont effectués à partir du tourteau extrudé dans un malaxeur monolobe (Partie 
Expérimentale, § E.3.3), sauf les formules TGE et TSE qui sont des compounds fabriqués lors 
de l’extrusion bivis du tourteau. 
Le Tableau 4.1 rassemble l’ensemble des formulations réalisées. 
 
Dénominations Lot de TB Teneur en eau (%) Additifs Teneur en additif (%) 
TEa ou b a TB2 / b TB3 25 ∅ ∅ 
TEG10 TB3 25 Glycérol 10 /TE sec 
TEG15 TB3 20 Glycérol 15 /TE sec 
TEG20 TB3 20 Glycérol 20 /TE sec 
TEG30 TB3 20 Glycérol 30 /TE sec 
TEU7 TB3 25 Urée 6,52 /TE sec 
TEU10 TB3 20 Urée 9,78 /TE sec 
TEU20 TB3 20 Urée 19,6 /TE sec 
TEG20S5 TB3 20 
Glycérol + 
Sulfite de sodium 
20 /TE sec + 5 /protéines 
sèches de TE 
[TEU13S5]20 TB3 20 
Urée + Sulfite de 
sodium 
13 /TE sec + 5 /protéines 
sèches de TE 
[TEU20S5]20 TB3 20 
Urée + Sulfite de 
sodium 
20 /TE sec + 5 /protéines 
sèches de TE 
[TEU13S5]17,5 TB3 17,5 
Urée + Sulfite de 
sodium 
13 /TE sec + 5 /protéines 
sèches de TE 
[TEU13S5]15 TB3 15 
Urée + Sulfite de 
sodium 
13 /TE sec + 5 /protéines 
sèches de TE 
[TEU13S5]12,5 TB3 12,5 
Urée + Sulfite de 
sodium 
13 /TE sec + 5 /protéines 
sèches de TE 
Tableau 4.1 : Définition des formulations de tourteau de tournesol extrudé. 
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Notons que les formulations au glycérol (TEG10, TEG15 et TEG20) et à l’urée (TEU7, 
TEU10 et TEU20) contiennent respectivement des proportions d’additifs de même ratio molaire 
par rapport la teneur en protéines sèches dans le tourteau de tournesol. 
L’influence d’une formulation pendant l’extrusion bivis a été évaluée dans le cas du 
glycérol et du sulfite de sodium (Tableau 4.2). 
 
Dénominations Lot de TB Teneur en eau (%) Additifs Teneur en additif (%) 
TEa ou b a TB2 / b TB3 25 ∅ ∅ 
TGE TB2 25 Glycérol (pendant extrusion) 10,5 /TB équilibré 
TSE TB2 25 Sulfite de sodium (pendant extrusion) 5 /protéines sèches de TB 
Tableau 4.2 : Définition des compounds de tourteau de tournesol extrudé. 
 
4.2.1.1 Analyse du comportement rhéologique en phase fondue du tourteau de 
tournesol formulé 
Comme nous l’avons exposé dans le chapitre précédent, l’analyse du comportement 
rhéologique des tourteaux au Rheomex Haake équipé d’une filière capillaire permet de définir 
des critères prévisionnels pour le comportement du matériau dans l’unité de plastification 
d’une presse à injecter. 
Pour chaque formulation, les courbes d’écoulement ont été répétées trois fois, et les 
valeurs de la consistance K et de l’indice de plasticité m ont été calculées en adoptant la loi-
puissance d’Ostwald-de Waele (
1−×= mK γη ). Le coefficient de régression linéaire présenté 
est celui calculé pour la droite de tendance passant par les points de viscosité apparente en 
fonction du taux de cisaillement en échelle logarithmique. Pour chacune de ces grandeurs, 
l’écart-type et le rapport écart-type/valeur moyenne sont calculés (Tableau 4.3). Ces 
grandeurs permettent en effet de sélectionner les formulations qui pourront le plus 
probablement être mises en forme par injection moulage. En effet, l’expérience a montré que 
ce sont les tourteaux de tournesol qui présentent des valeurs de consistance K les plus faibles, 
des indices de pseudoplasticité m les plus proches de 1, et/ou une meilleure reproductibilité de 
l’analyse rhéologique, qui offrent la meilleure plastification dans l’unité d’injection d’une 
presse à injecter. 
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 R² K (Pa.sm) m 
 
moyen e.-t. moyen e.-t. moyen
te ..−
 
(%) 
moyen e.-t. moyen
te ..−
 
(%) 
TEa (non 
broyé) 0,9009  211446   -0,0287   
TEa 0,9702 0,0196 137027 43830 32,0 0,1656 0,0736 44,4 
TEa* 0,8987 0,1060 113326 26335 23,2 0,1085 0,0509 46,9 
TEb 0,9955 0,0028 211282 31330 14,8 0,0770 0,0245 31,8 
TGE (non 
broyé) 0,9583 0,0349 172176 25112 14,6 0,0574 0,0315 54,9 
TGE 0,9765 0,0284 185160 95457 51,6 0,0396 0,0947 239,0 
TGE* 0,9159 0,0495 43323 22982 53,0 0,2572 0,0989 38,5 
TSE (non 
broyé) 0,9309 0,0394 210695 23927 11,4 -0,0723 0,0344 47,6 
TSE 0,9787 0,0166 189273 11933 6,3 0,0480 0,0093 19,4 
TSE* 0,8226 0,1218 62817 22790 36,3 0,2276 0,0946 41,6 
TEG10 0,9901 0,0114 227852 64039 28,1 0,0280 0,0480 171,0 
TEG15 0,8674 0,0788 364895 374422 103,0 -0.0378 0.3067 811,0 
TEG20 0,9860 0,0043 97308 11986 12,3 0,1995 0,0233 11,6 
TEG30 0,9973 0,0028 180822 62783 34,7 0,2262 0,1397 61,8 
TEU7 0,9915 0,0043 224782 77600 34,5 0,0560 0,0719 128,0 
TEU10 0,9892 0,0100 475185 54118 11,4 -0,0434 0,0209 48,2 
TEU20 0,9915 0,0053 235426 39978 17,0 0,0484 0,0588 121,0 
TEG20S5 0,9790 0,0170 203103 78630 38,7 -0,0168 0,0143 85,0 
TEU20S5 0,9942 0,0054 334001 142424 42,6 -0,0889 0,0832 93,6 
[TEU13S5]20 0,9760 0,0122 131831 1589 1,2 0,1259 0,0011 0,8 
[TEU13S5]17,5 0,9918 0,0091 477367 88939 18,6 -0,0369 0,0311 84,3 
[TEU13S5]15 0,9697 0,0097 881969 98585 11,2 -0,1091 0,0239 21,9 
[TEU13S5]12,5 Ce mélange n’est pas assez hydraté, il bloque l’extrudeuse monovis 
Conditions : capillaire D = 3mm, L/D = 10 ; profil de température 60/90/10/120/120°C de l’alimentation au 
capillaire. 
Tableau 4.3 : Caractéristiques rhéologiques des formulations à base de tourteau de tournesol 
extrudé : a tourteau de départ = TB2 ; b tourteau de départ = TB3 ; * tourteau fraîchement extrudé (étape 
2 du procédé) ; e.-t. écart-type. 
 
Les alimentations de l’extrudeuse monovis et de sa filière capillaire doivent être 
régulières, les caractéristiques rhéologiques doivent correspondre aux propriétés de polymères 
thermoplastiques, et la mesure de viscosité apparente doit être reproductible autant que 
possible. Ainsi, les formulations testées devront satisfaire aux conditions limites suivantes : 
- Le tourteau extrudé formulé ne doit pas coller à la vis pour pouvoir être entraînée par 
cette dernière ; 
- le mélange doit contenir suffisamment de plastifiant pour que l’extrudeuse ne se 
bloque pas (valeur limite atteinte du couple moteur d’entraînement de la vis de 
plastification). 
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Par ailleurs, entre ces limites, des valeurs élevées des écart-types, et surtout du rapport 
écart-type/valeur moyenne, révèlent une dispersion des mesures expérimentales de la viscosité 
apparente, qui traduit directement une instabilité de l’écoulement. Cette dernière permet de 
prévoir les difficultés rencontrées lors de la plastification et du dosage dans la presse à 
injecter. 
Au regard des courbes d’écoulement (Figure 4.1) et des grandeurs rhéologiques (Tableau 
4.3), nous pouvons d’ores et déjà écarter quelques formulations du fait de leur comportement 
rhéologique. Nous excluons les formulations qui présentent une viscosité apparente supérieure 
à celle du tourteau extrudé témoin TEb dans la gamme de taux de cisaillement équivalente à 
celle qui sera mise en œuvre lors du dosage en injection moulage (Figure 4.1b), soit rejet de 
TEU10, ou qui présentent une irrégularité de mesure, tel que TEG20S5 (Figure 4.1a et b). 
Concernant la présence de glycérol dans le tourteau, on remarque qu’un ajout de 10% de 
glycérol lors de la phase d’extrusion bivis du tourteau de tournesol offre une viscosité 
apparente plus faible qu’un mélange post-extrusion contenant 20% de glycérol (Figure 4.1). 
La formulation TEG20 sera toutefois retenue pour la fabrication d’éprouvettes injectées, car sa 
consistance (K = 97308Pa.sm), son indice de pseudoplasticité (m = 0,1995) et sa bonne 
reproductibilité (Tableau 4.3) offre un intérêt d’un point de vue technologique. 
Dans la suite du travail, comparativement au tourteau extrudé TEb, nous nous 
intéresserons donc plus aux formulations TGE20, [TEU13S5]20 et aux compounds frais TGE* et 
TSE*. 
 
La corrélation de l’ensemble des résultats (Tableau 4.3, Figure 4.1 et Tableau 4.4) 
indiquent que : 
a) En fonction du lot de tourteau brut, le tourteau de tournesol extrudé (TEa, TEb) 
présente des caractéristiques rhéologiques différentes : lorsque la teneur en protéines totale est 
plus grande (TB3) (Tableau 2.4), la reproductibilité des mesures est meilleure, ce qui 
confirme une fois de plus le rôle joué par la fraction protéique. 
b) Le broyage du tourteau extrudé (TEa, TEb, TGE, TSE) favorise l’alimentation de la 
vis de plastification car il permet d’homogénéiser la répartition granulométrique (§ 3.3.2). 
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a)  
b)  
Conditions : capillaire D = 3mm, L/D = 10mm ; profil de température 60/90/10/120/120°C de l’alimentation 
au capillaire. 
Figure 4.1: Viscosités apparentes en fonction du taux de cisaillement de formulation à base de 
tourteau de tournesol extrudé. 
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  TEa TEb TGE TSE [TEU13S5]20 
Loupe  
 
    
MEB   
 
  
MH 
(%) 8,6 8,97 10,3 8,9 9,48 
Pic 1 1 1 1 2 
Td (°C) 155 151 143 157 124 139 
AED 
ΔH 
(J.g-1) 1,37 2,33 1,88 2,34 0,044 1,51 
Trelax 
(°C)  
115 170 192 215   95 115 150-165 AMD 
δ (°)  1,43 1,41 1,38 1,36   2,20 2,24 2,02-1,87 
R²  0,9839   0,9977 
K  0,923   1,001 
C  9,495   2,699 
Is
ot
he
rm
e 
d’
ad
so
rp
tio
n 
m (mg 
d’eau/g
MS) 
 43,3   46,2 
Tableau 4.4 : Synthèse des propriétés physico-chimiques de formulations de tourteau de tournesol 
pouvant être injectées. 
 
Malgré une moins bonne reproductibilité des mesures liée à l’hétérogénéité de la 
granulométrie, les extrudats frais directement analysés (TEa*, TGE*, TSE*) présentent une 
viscosité apparente et une consistance plus faibles que les mêmes extrudats étuvés puis 
réhydratés à teneur égale en eau (TEa, TGE, TSE). Leur indice de pseudo-plasticité est, lui, 
plus élevé : les extrudats frais sont donc plus fluides que les extrudats étuvés réhydratés. Ils 
présentent effectivement des aspects différents en sortie d’extrudeuse bivis. TGE* et TSE* 
sont plus malléables que TE*. La forte odeur soufrée de TSE* devient quasi imperceptible 
une fois l’extrudat séché, étuvé. Ces résultats mettent en évidence l’influence d’un séchage 
sur la coagulation des protéines et la formation d’agrégats plus difficiles à réhydrater. Par 
ailleurs, l’extrusion bivis du tourteau en présence du glycérol conduit à un extrudat moins 
visqueux qu’avec le sulfite. Malgré cette moins bonne reproductibilité (Tableau 4.3) des 
mesures rhéologiques sur les compounds frais TGE* et TSE*, leur consistance, leur indice de 
pseudoplasticité et leur viscosité apparente restent technologiquement bien plus intéressants 
que leurs homologues séchés puis réhydratés TGE et TSE (Tableau 4.3 et Figure 4.1b). 
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Comme dans le tourteau extrudé en présence d’eau, le pic correspondant à la transition 
caoutchoutique du tourteau de tournesol est présent (Tableau 4.4), mais il est légèrement 
décalé vers des températures plus faibles pour TGE. Ceci traduit l’effet plastifiant du glycérol 
associé à l’eau (la teneur en eau de TGE est supérieure à celle de TEa et TSE). 
Les enthalpies liées à la dénaturation des protéines diffèrent selon les mélanges, mais restent 
inférieures à celles relevées pour le tourteau brut (ΔHTB2 = 3,09J.g-1 et ΔHTB3 = 3,19J.g-1). 
Cette observation indique qu’en présence de glycérol ou de sulfite de sodium, le travail 
thermo-mécano-chimique au cours de l’extrusion provoque toujours la dénaturation partielle 
des globulines du tourteau de tournesol. L’ajout de glycérol ou de sulfite de sodium, même en 
faible quantité, diminue le phénomène de déstructuration en facilitant l’écoulement du 
tourteau dans l’extrudeuse. En effet, la plus faible pression générée par le bouchon dynamique 
minimise les contraintes de pression et de cisaillement, et l’auto-échauffement est moins 
important. Les caractéristiques rhéologiques indiquent que TSE* est plus visqueux que TGE*. 
Dans le bouchon dynamique de l’extrudeuse, sous l’action de la température et de la pression, 
le sulfite provoque la rupture de ponts disulfures, les chaînes protéiques ainsi libérées peuvent 
se déplier et s’orienter dans le sens de l’écoulement, diminuant ainsi considérablement la 
viscosité apparente et donc leur déstructuration sous l’effet thermo-mécanique. Après le 
contre-filet, la matière se détend avec évaporation d’eau, les ponts disulfures pourraient alors 
se reformer par oxydation (sous l’action de l’oxygène de l’air) de groupements thiols libres, 
créant ainsi une nouvelle structure protéique responsable d’une augmentation de viscosité 
apparente avant même l’étuvage de l’extrudat, qui accentuerait ce phénomène de 
réarrangement polypeptidique. 
c) Au regard des critères de sélection cités précédemment, nous comparerons 
directement cinq formulations issues des différents types de mélanges (Figure 4.1) : eau 
(TEb) ; eau / glycérol (TEG20) ; eau / glycérol / sulfite de sodium (TEG20S5) ; eau / urée / 
sulfite de sodium ([TEU13S5]20). Excepté la formulation TEG20S5, elles conduisent toutes à 
des écoulements stables et à des viscosités apparentes inférieures à 1000Pa.s pour des taux de 
cisaillement de l’ordre de 350s-1. Les formulations eau (TEb) ; eau / glycérol (TEG20) ; eau / 
urée / sulfite de sodium ([TEU13S5]20), notées par la suite TEb, TEG et TEUS, devraient toutes 
pouvoir s’écouler dans les vis de plastification des machines d’injection à notre disposition. 
Il apparaît cependant que le mélange, qui offre le meilleur compromis entre viscosité 
apparente, consistance, indice de pseudoplasticité et reproductibilité, est le mélange 
[TEU13S5]20 : K = 131831 (Pa.sm) avec e.-t./moyen = 1,2% ; m = 0,1259 avec e.-t./moyen = 
0,8%. L’urée et le sulfite de sodium, respectivement, agent dénaturant et agent réducteur des 
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ponts disulfures des protéines, déplient les chaînes protéiques, qui peuvent alors s’orienter 
dans le flux de matière, ce qui améliore son écoulement. 
L’observation au microscope électronique à balayage (MEB), à grossissement équivalent, 
montre que les particules de TEb sont plus petites et plus dispersées que celles de [TEU13S5]20 
(Tableau 4.4). L’action combinée de l’urée et des sulfites sur les protéines pendant le 
malaxage a permis de « fondre » la fraction protéique afin de créer une résine polypeptidique. 
Les analyses AMD et AED des poudres déshydratées TEb et [TEU13S5]20 montrent les 
profondes transformations générées par la formulation à l’urée et au sulfite de sodium 
(Tableau 4.4). Le tourteau extrudé à l’eau présente quatre pics de relaxation : 115°C, 170°C, 
192°C et 215°C, observables en AMD. Le mélange à l’urée et aux sulfites présente des 
températures de relaxation différentes : un pic à 95°C ; un pic à 115°C comme dans TEb, puis 
un ensemble de pics qui forment un épaulement entre 150 et 165°C. Toutes les températures 
de relaxation semblent être décalées vers des températures plus faibles en présence des 
additifs. De plus, les degrés de visco-élasticité δ associés à ces relaxations α sont d’autant plus 
élevés que le tourteau contient des additifs (urée, sulfites). Ainsi, la composante visqueuse de 
[TEU13S5]20 est plus importante que TEb, ce que confirme la moindre consistance du mélange. 
En plus de son action dénaturante des protéines, l’urée jouerait bien un rôle de plastifiant pour 
les biopolymères du tourteau de tournesol, comme cela a déjà été montré pour les protéines 
(Zou, 1998; Meriaux, 2005; Rouilly, 2006a). 
L’ajout d’urée et de sulfite au tourteau de tournesol modifie aussi les autres propriétés vis-à-
vis de l’adsorption d’eau atmosphérique : les isothermes ont des allures très différentes 
(Figure 4.2). Jusqu’à une activité de l’eau de 0,57, le tourteau de tournesol extrudé adsorbe 
plus d’eau que le mélange tourteau extrudé/eau/urée/sulfite, puis la tendance s’inverse. Le 
facteur K, plus faible pour TEb que pour [TEU13S5]20, indique que ce dernier a une capacité 
plus grande à former une multicouche moléculaire d’eau : l’ajout d’urée et de sulfite se traduit 
par une plus grande quantité d’eau libre dans le mélange (Tableau 4.4). Toutefois, le tourteau 
de tournesol extrudé avec seulement de l’eau TEb a une plus grande capacité à former une 
monocouche (m plus petit), que le tourteau formulé avec l’urée et avec le sulfite de sodium. 
Enfin, la valeur de la constante de Guggenheim C est diminuée d’un facteur 3,5 entre TEb et 
[TEU13S5]20 : l’ajout d’urée et de sulfite diminue la capacité du tourteau de tournesol extrudé 
à condenser la vapeur d’eau. 
Ainsi la plastification par l’urée et la dénaturation chimique (rupture des ponts disulfure et 
des liaisons faibles) par le sulfite de sodium et l’urée permettraient de former une matrice plus 
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homogène, plus affine de l’eau libre et toujours apte à la transition thermoplastique, ce qui 
favoriserait son écoulement sous contrainte du tourteau de tournesol. 
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Figure 4.2 : Isothermes d’adsorption d’eau comparées d’un tourteau de tournesol de base (TEb) et 
d’une formulation urée / sulfite ([TEU13S5]20). 
 
4.2.2 Influence des formulations sur les propriétés des éprouvettes 
injectées 
En accord avec l’analyse des comportements rhéologiques en phase fondue des mélanges, 
quatre formulations ont effectivement pu être injectées dans des conditions comparables : 
- Les températures du fourreau et du moule identiques ; 
- Les pression et vitesse d’injection, et pression de maintien sont dans une gamme de 
valeurs voisines. 
Ces réglages permettent d’obtenir des éprouvettes reproductibles, de masse identique et 
sans défaut visuel apparent. 
Ces formulations sélectionnées sont : 
 Les compounds TGE* et TSE*, appelés par la suite TGE et TSE, obtenus par 
incorporation du glycérol et du sulfite de sodium pendant l’extrusion bivis. Ils ont été injectés 
à une teneur en eau identique (25%) à l’aide de la presse à injecter BILLION H 280/90 TP. Les 
éprouvettes ainsi obtenues seront comparées aux éprouvettes obtenues avec la même machine 
d’injection à partir de tourteau extrudé issu du lot de tourteau brut TB2. Ces dernières 
éprouvettes seront notées TEa. 
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 Les mélanges TEG20 et [TEU13S5]20, que nous appellerons respectivement TEG et 
TEUS dans la suite de l’exposé, sont obtenus par malaxage (dans un malaxeur monolobe, § 
E.3.3) de tourteau de tournesol extrudé issu du lot TB3 (TEb) avec du glycérol d’une part, et 
avec de l’urée et du sulfite de sodium d’autre part, et aussi avec l’eau nécessaire à l’obtention 
du taux d’hydratation choisi. Les éprouvettes sont injectées à l’aide de la presse FANUC TYPE 
S-2000I (modèle 100A). Elles seront comparées aux éprouvettes obtenues avec cette même 
machine d’injection à partir du tourteau extrudé de même origine (TEb). 
La formulation du tourteau de tournesol au sulfite de sodium incorporé après extrusion 
n’a pas été reprise car elle a été largement étudiée par Rouilly (Rouilly, 2002a). 
A l’exception d’un lot d’éprouvettes obtenues avec le mélange urée/sulfite, et que nous 
distinguerons par l’appellation TEUS*, toutes les éprouvettes ont été étuvées à 40 puis 80°C 
pendant 24 heures (Partie Expérimentale, § E.6.1). Chaque lot d’éprouvettes est constitué 
d’un minimum de douze éprouvettes. Elles sont alors conditionnées trois semaines minimum 
dans une enceinte climatique à 25°C et 60% d’humidité relative avant d’être analysées. 
Nous étudierons l’effet des différents additifs sur les résistances mécaniques des 
éprouvettes en relation avec leurs caractérisations physico-chimiques. Avant de conclure sur 
leur influence sur la durabilité des matériaux formés. 
 
4.2.2.1 Influence du glycérol 
Qu’il s’agisse d’un ajout pendant l’extrusion bivis (TGE) ou d’une incorporation après 
l’extrusion (TEG), le glycérol, bien connu pour ses propriétés plastifiantes des biopolymères, 
provoque une chute significative des résistances à la rupture et des modules d’élasticité 
(Tableau 4.5). Notons que toutes les éprouvettes ont un comportement fragile (Figure 1.14). 
 
 Traction Flexion Densité apparente 
Matière 
sèche 
 σmax (MPa) Ey (GPa) σmax (MPa) Ef (GPa) (g.cm-3) (%) 
TEa 6,6 ± 2,1 1,4 ± 0,23 17,6 ± 1,8 2,1 ± 0,08 1,30 ± 0,01 - 
TGE 4,8 ± 1,7 0,71 ± 0,15 5,5 ± 0,4 0,39 ± 0,03 1,30 ± 0,05 - 
TEb 9,9 ± 2,9 2,1 ± 0,28 - - 1,36 ± 0,02 92,0 ± 1,14 
TEG 3,6 ± 0,92 0,50 ± 0,06 - - 1,39 ± 0,01 89,7 ± 0,25 
Densité apparente mesurée dans le cyclohexane (Partie Expérimentale, § E.5.1.3) 
Tableau 4.5 : Propriétés mécaniques, densités apparentes et matières sèches comparées de tourteaux 
de tournesol formulés : TEa et TGE à partir de TB2, et, TEb et TEG à partir de TB3. 
 
Le glycérol agirait essentiellement comme un lubrifiant des biopolymères, favorisant leur 
écoulement sous contrainte lors de l’extrusion bivis et lors de la plastification dans l’unité 
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d’injection, sans agir sur la densité des éprouvettes (Tableau 4.5). Mais sa présence dans les 
éprouvettes augmente aussi l’affinité du matériau pour l’eau, du fait de son caractère 
fortement hygroscopique, comme le montrent leur plus faible teneur en matière sèche 
(Tableau 4.5), et surtout les isothermes d’adsorption sur lesquelles nous reviendrons 
ultérieurement (§ 4.2.2.4). L’augmentation de la teneur en eau et globalement la présence 
d’une plus forte proportion de plastifiant sous forme libre dans le réseau biopolymère, sont 
des facteurs qui diminuent la résistance mécanique du matériau. 
L’analyse du comportement visco-élastique du matériau formé confirme ce rôle lubrifiant 
du glycérol (Figure 4.3). 
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Conditions : flexion deux point ; déplacement 50µm, fréquence 1Hz ; de -30 à 250°C à 3°C.min-1. 
Figure 4.3 : Spectres dynamiques AMD comparés de TEb et TEG. 
 
Outre la diminution nette du module de conservation par comparaison avec celle observée 
en l’absence de glycérol dès lors que la température est supérieure à 0°C, le pic de transition 
au voisinage de 130°C, observé dans le cas des poudres d’amandes délipidées de graines de 
tournesol et attribué à la transition vitreuse de la forme 11S de l’hélianthinine (Mo, 2003), est 
présent alors qu’il n’est plus observable pour les éprouvettes de tourteau de tournesol extrudé. 
Ceci pourrait indiquer que même lors de l’étape de plastification et d’injection pour le 
moulage de l’éprouvette, le glycérol préserverait certains assemblages protéiques initiaux du 
tourteau de tournesol d’une déstructuration (dénaturation) complète, ce qui s’avèrerait 
défavorable à la résistance mécanique du matériau formé. 
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4.2.2.2 Influence du sulfite de sodium 
L’absence d’effet significatif du sulfite de sodium incorporé lors de l’extrusion du 
tourteau sur la densité apparente et surtout sur la résistance mécanique des éprouvettes peut 
paraître surprenante (Tableau 4.6). 
 
 Traction Flexion Densité apparente 
 σmax (MPa) EY (GPa) σmax (MPa) Ef (GPa) (g.cm-3) 
TE# 9,8 ± 1,2 2,0 ± 0,1 11,1 ± 1,4 1,8 ± 0,3 1,20 
TES# 12,5 ± 2,7 2,0 ± 0,10 37,0 ± 3,2 3,4 ± 0,30 1,34 
TEa 6,6 ± 2,1 1,4 ± 0,23 17,6 ± 1,8 2,1 ± 0,08 1,30 ± 0,01 
TSE 6,5 ± 2,3 1,5 ± 0,20 22,9 ± 5,6 2,4 ± 0,20 1,31 ± 0,01 
Tableau 4.6 : Propriétés mécaniques et densités apparentes comparées de tourteaux de tournesol 
formulés : TE# et TES# d’après (Rouilly, 2002a), ils sont donc produits à partir du lot TB1 ; TEa et TSE à 
partir de TB2. 
 
Cependant, elle s’explique parfaitement si l’on suppose qu’après extrusion et lors du 
séchage de l’extrudat, les ponts disulfures réduits par le sulfite de sodium se reforment. La 
plastification et l’injection de l’extrudat ainsi traité se feraient alors en l’absence du sulfite 
éliminé par le séchage comme en témoigne la disparition de l’odeur soufrée. 
Rappelons que l’effet de l’addition de sulfite dans le tourteau extrudé avant l’injection 
moulage a néanmoins été démontré par Rouilly (Tableau 4.6). Il permet d’améliorer 
l’écoulement pendant la plastification et l’injection du matériau (TES#), améliorant ainsi le 
remplissage du moule et le compactage de la pièce. La densité apparente et globalement les 
résistances mécaniques des éprouvettes s’en trouvent augmentées. 
 
4.2.2.3 Influence de l’urée et du sulfite de sodium 
Les essais d’injection des mélanges avec l’urée seule n’ont pu être réalisés : ce mélange 
reste plus visqueux que les mélanges mis en œuvre (Figure 4.1). Cependant, l’analyse des 
résultats pour le mélange tourteau/urée/sulfite de sodium après extrusion va nous permettre 
d’apprécier leur rôle respectif. 
La résistance mécanique en traction des éprouvettes obtenues en présence d’urée et de 
sulfite est presque doublée, alors que le module d’Young est divisé par deux (Tableau 4.7). La 
présence d’urée et de sulfite rende le matériau moins rigide. Notons que le séchage des 
éprouvettes contribue, pour une part significative, à l’augmentation des résistances 
mécaniques (contrainte à la rupture et module d’élasticité). 
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 Traction Flexion Densité apparente 
Matière 
sèche 
 σmax (MPa) EY (GPa) σmax (MPa) Ef (GPa) (g.cm-3) (%) 
TEb 9,9 ± 2,9 2,1 ± 0,28 - - 1,36 ± 0,01 92,0 ± 1,14 
TEUS* 12,7 ± 1,5 0,90 ± 0,14 24,1 ± 1,0 1,6 ± 0,07 1,38 ± 0,01 92,6 ± 0,11 
TEUS 15,1 ± 2,2 1,2 ± 0,13 31,8 ± 1,8 2,2 ± 0,14 1,36 ± 0,01 93,8 ± 0,16 
Tableau 4.7 : Propriétés mécaniques, densités apparentes et matières sèches comparées de tourteaux 
de tournesol formulés : TEb, TEUS* et TEUS à partir de TB3. 
 
Si les densités des éprouvettes varient peu, le séchage des éprouvettes fait apparaître une 
nette différence d’affinité pour l’eau à l’équilibre avec une atmosphère contrôlée à 60%HR. 
Cette moindre teneur en eau (plus grande matière sèche) contribue à l’augmentation de la 
contrainte maximale à la rupture du matériau après séchage, ainsi qu’à celle de son module 
d’élasticité en flexion. 
L’analyse du comportement visco-élastique des éprouvettes permet d’éclaircir le rôle des 
deux additifs (Figure 4.4). 
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Figure 4.4 : Spectres dynamiques AMD, températures de transition vitreuse et degrés de visco-
élasticité comparés pour les éprouvettes TEb, TEUS* et TEUS. 
 
La présence de sulfite de sodium et d’urée dans le mélange diminue considérablement le 
module de conservation des éprouvettes non séchées (TEUS*). Le séchage de ces dernières 
réaugmente significativement ce module élastique sans toutefois atteindre la rigidité du 
tourteau sans additif (TEb). Par contre, les valeurs du module de conservation des éprouvettes 
TEUS sont très proches de celles obtenues pour les éprouvettes obtenues avec le glycérol dès 
lors que la température est supérieure à 50°C (Figure 4.5). 
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Conditions : flexion deux point ; déplacement 50µm, fréquence 1Hz ; de 0 à 250°C à 3°C.min-1. 
Figure 4.5 : Modules de conservation comparés des éprouvettes TEG et TEUS 
 
Par ailleurs, les courbes d’évolution du facteur de perte (tan δ) font apparaître plusieurs 
maxima qui peuvent être interprétés comme le résultat des transitions vitreuses des structures 
protéiques présentes dans le matériau (Figure 4.4) par comparaison avec les analyses AMD 
réalisées sur la matière initiales (amandes délipidées Chapitre 2 § 2.3.4, Figure 2.20) et les 
données relevées dans la littérature (Mo, 2003) : 
1) Le pic observé vers 35°C pour l’éprouvette TEUS*, obtenue à partir du mélange 
tourteau/urée/sulfite, et  non séchée à l’étuve, pourrait correspondre à la transition 
vitreuse de la forme 7S des globulines de tournesol (Sue, 1997; Mo, 2003). Alors que 
celui observé vers 135°C pourrait correspondre, comme dans le mélange tourteau 
/glycérol, à la transition vitreuse de la forme 11S de l’hélianthinine (Mo, 2003). 
2) Comme dans le cas des éprouvettes de tourteau extrudé sans additif, et dans celui de 
celles obtenues à partir du mélange tourteau/glycérol, les pics obtenus vers 210°C 
correspondraient à la transition vitreuse des protéines ou plus globalement des 
biopolymères réassemblés en une matrice protéique. L’existence de ces pics de 
transition à 34 et 137°C dans TEUS*, alors qu’ils ne sont pas détectés dans TEb, 
indiquerait le rôle plastifiant et dénaturant du mélange urée/sulfite de sodium. 
3) Dans le cas des éprouvettes TEUS obtenues à partir du même mélange urée/sulfite, et 
qui ont été séchées par étuvage, le pic à 34°C a disparu et le pic, qui pourrait 
correspondre à la transition de la formes 11S des globulines est décalé vers 151°C. Ce 
phénomène pourrait indiquer que le mélange urée/sulfite ne joue pas le rôle de simple 
plastifiant, mais aussi celui de réactif, favorisant, lors de la déshydratation thermique, 
la réagglomération des chaînes protéiques entre elles (Feeney, 1982; Mo, 2003; 
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Mohanty, 2005), voire avec d’autres biopolymères. Cette hypothèse est bien cohérente 
avec le mécanisme d’action des sulfites, agent réducteur des ponts disulfures qui 
permet leur rupture et favorise le déploiement des chaînes protéiques. L’écoulement 
de la phase caoutchoutique, voire « fondue », en présence de plastifiant est alors 
favorisé sous l’action de la température et du cisaillement. La libération de 
groupement thiols libres autorisent, par la suite et sous conditions oxydantes, la 
reformation des ponts disulfures par oxydation de ces groupements thiols, lors d’une 
déshydratation thermique. Mais de nombreuses études sur l’action de l’urée sur les 
protéines, notamment celles de soja qui sont proches de celles de tournesol, ont montré 
que l’urée est un dénaturant des protéines responsable du déploiement de chaînes 
polypeptidiques (Muller, 1990; Alonso, 1991; Sen, 2004). Batchelor a montré que 
l’urée diminue la stabilité des protéines (Batchelor, 2004), et la dissociation de 
l’hélianthinine par l’urée peut aller jusqu’à l’obtention de polypeptides 2S (< 20-
30kDa) (Schwenke, 1978). Comme le glycérol, cette petite molécule azotée est  un 
plastifiant externe (Zou, 1998), mais il peut également être un plastifiant interne, voire 
même un réticulant, grâce à la réactivité de ses groupements amines primaires avec les 
protéines, ce qui permet la formation de néoprotéines (Mo, 2003; Mohanty, 2005). 
Mohanty considère même que l’urée peut participer en tant que charge dans la 
fabrication de bioplastiques à base de protéines de soja (Mohanty, 2005). 
Pour conclure sur les transitions observées en analyse mécanique dynamique, nous 
pouvons supposer qu’en présence d’urée et de sulfite, l’organisation structurale de la matrice 
essentiellement protéique est très modifiée. Il est peu probable qu’après la plastification et 
l’injection du mélange tourteau/urée/sulfite de sodium, on puisse retrouver des formes 
protéiques proches des formes 7S et 11S de l’hélianthinine. En effet, les analyses enthalpiques 
différentielles de tous les échantillons d’éprouvettes injectées montrent la disparition du pic 
de dénaturation des protéines responsable de l’écoulement de la matrice protéique. Or nous 
avons avancé précédemment que cette absence correspondrait au fait que les protéines du 
tourteau de tournesol aient perdu leur structure moléculaire et supramoléculaire initiale. Ceci 
n’exclut pas que les agrégats protéiques néoformés possèderaient des transitions vitreuses et 
des masses moléculaires proches des structures protéiques originelles. 
Nous pouvons donc émettre l’hypothèse que les trois pics et les deux pics de transitions 
vitreuses observés respectivement pour les éprouvettes injectées fraîches et séchées à partir du 
mélange tourteau/urée/sulfite de sodium (TEUS* et TEUS), correspondent à des populations 
protéiques de masses moléculaires différentes. Comme nous le verrons au § 4.4, cette 
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hypothèse se corrèle assez bien à l’évolution de la fraction protéique extractible au cours du 
procédé de fabrication d’objets injectés. 
Il semblerait donc que l’action combinée de la dénaturation chimique et de la 
plastification de la fraction protéique augmente plus le degré de visco-élasticité du tourteau de 
tournesol que lorsqu’il est plastifié par le glycérol. De plus, l’urée et le sulfite de sodium 
conduisent à des réactions de réticulation, qui se traduisent par une résistance mécanique du 
matériau plus élevée. 
La présence de ces plastifiants dans le tourteau modifie aussi le comportement du 
matériau vis-à-vis de l’eau. 
 
4.2.2.4 Effet de la formulation sur le comportement des agromatériaux vis-à-vis 
de l’eau 
Bien que ne présentant pas les mêmes résistances mécaniques, liées à la différence de 
composition du tourteau de départ et de la presse à injecter mise en œuvre, les éprouvettes 
TEa et TEb présentent des isothermes d’adsorption d’eau similaires (Figure 4.6). Les 
éprouvettes injectées à partir du mélange contenant du glycérol, hygroscopique, adsorbent 
toujours plus d’eau atmosphérique quelle que soit l’activité de l’eau. Mais celles injectées à 
partir du mélange [TEU13S5]20 présentent des isothermes aux allures différentes. Pour une 
humidité relative inférieure à 60%, les éprouvettes TEUS* adsorbent moins d’eau que les 
éprouvettes TEUS, qui en adsorbent autant que les TEb. Au-delà de 60% d’humidité relative, 
les tendances s’inversent : TEUS* adsorbent plus d’eau que TEUS, qui en adsorbent 
également plus que TEb. 
Ainsi, d’après les caractéristiques calculées à partir du modèle G.A.B. (Tableau 4.8) : 
- Les éprouvettes TEb ont une plus grande facilité à condenser la vapeur d’eau que 
TEUS, TEG et TEUS*. 
- Les objets TEUS* sont plus sensibles aux micro-organismes que les pièces TEUS, 
TEb et enfin TEG, car une pellicule d’eau (multicouche de molécules d’eau) nécessaire à leur 
développement s’y forme plus aisément. Par conséquent, le séchage des éprouvettes les 
préserve d’une attaque prématurée par les micro-organismes. 
- Enfin, une monocouche de molécules d’eau se forme plus facilement sur les 
biopolymères des éprouvettes injectées TEb que sur les composés de TEUS*, TEUS et TEG. 
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Figure 4.6 : Isothermes d’adsorption d’eau comparées des éprouvettes de tourteau de tournesol 
formulées. 
 
 TEb TEG TEUS* TEUS 
R² 0,9399 0,9964 0,9583 0,9938 
K 0,983 0,972 1,117 1,046 
C 4,730 1,695 1,300 2,180 
m (mg/gMS) 33,3 66,7 33,9 39,4 
Tableau 4.8 : Caractéristiques d’adsorption d’eau d’éprouvettes injectées à partir de tourteaux de 
tournesol formulés. 
 
L’analyse de l’angle de contact permet alors de comparer l’hydrophilie de surface des 
pièces injectées à partir des différentes formulations de tourteau de tournesol (Partie 
Expérimentale, § 6.6.8.1). Plus l’angle est grand, moins la surface du matériau a d’affinité 
pour l’eau (Chapitre 1, § 1.2.2.2.6). 
Les gouttes sont déposées en trois points des éprouvettes haltères et de flexion, du plus 
près au plus éloigné du seuil d’injection. La valeur moyenne de l’angle de contact est 
calculée. Les écart-types sont d’autant plus élevés que l’état de surface n’est pas parfait et les 
différences de résultats d’angles de contact mesurés pour les haltères et pour les éprouvettes 
de flexion sont peu significatifs (Figure 4.7). 
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Figure 4.7 : Angles de goutte sur les surfaces d’éprouvettes injectées à partir de tourteaux de 
tournesol formulés. 
 
L’ajout d’un plastifiant externe (TEG, TEUS*) augmente le caractère hydrophile de la 
surface des éprouvettes injectées en tourteau de tournesol. Dès que les éprouvettes injectées à 
partir du mélange urée/sulfite sont étuvées, ce caractère hydrophile diminue, et la différence 
relative de la valeur de l’angle de contact entre le dépôt de la goutte (t0) et le temps t0+30s est 
également diminuée. 
L’hypothèse d’une réaction chimique entre l’urée et les protéines, et d’une oxydation des 
groupements thiols pour reformer des ponts disulfures lors de la déshydratation du matériau, 
est une nouvelle fois confirmée. Le réseau matriciel protéique est renforcé, ce qui diminue 
l’affinité de surface pour l’eau liquide (Mohanty, 2005). L’écart-type plus élevé des mesures, 
observé pour ces éprouvettes, pourrait être lié à la présence des fibres dans le composite. A sa 
surface la réticulation des protéines n’agit pas directement sur les fibres lignocellulosiques. En 
effet, l’observation au microscope des éprouvettes révèle peu de différence significative entre 
les différents lots d’éprouvettes (Figure 4.8), mais les mélanges contenant un plastifiant 
(glycérol, urée) présentent une surface des objets injectés plus lisse. Le mélange 
tourteau/urée/sulfite de sodium semble même avoir une « peau » bien que les fibres, 
constituées essentiellement de morceaux de coques, soient visibles. 
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Figure 4.8 : Microscopies des éprouvettes de flexion injectées à partir de tourteau de tournesol : *, 
éprouvettes équilibrées en enceinte climatique sans être préalablement étuvées. 
 
Mais paradoxalement, après 24h d’immersion dans 80 mL d’eau distillée à 25°C, ce sont 
les éprouvettes TEG qui reprennent le moins d’eau, puis TEUS et TEUS* (Tableau 4.9). Le 
caractère plus réticulé de la structure des éprouvettes TEUS* et TEUS est cependant confirmé 
par le plus faible taux de solubles entraînés dans l’eau. 
 
 TEb TEG TEUS* TEUS 
Reprise en eau 
(%/masse initiale) 75,7 ± 4,1 42,1 ± 0,81 160,0 ± 1,5 126,7 ± 4,4 
Taux de solubles (%) 28,6 ± 1,2 27,2 ± 0,54 18,9 ± 0,13 20,9 ± 2,0 
Tableau 4.9 : Reprise en eau et taux de solubles d’éprouvettes de flexion injectées à partir de 
tourteaux de tournesol formulés. 
 
Il apparaît que l’effet de dénaturation chimique, induit par l’urée et le sulfite de sodium, 
provoque le déploiement des chaînes protéiques, ce qui favorise l’accès de l’eau aux sites 
polaires. Mais la réticulation, qui pourrait agir effectivement sur la diffusion de l’eau, ne 
diminue pas en réalité le nombre de sites accessibles, et elle ne limite pas le gonflement du 
matériau. Le glycérol n’est pas déplacé par l’eau, bien que celle-ci soit plus affine des sites 
polaires. 
 
4.2.3 Conclusion sur le rôle des additifs testés dans les formulations de 
tourteau de tournesol 
1) Le glycérol agit comme un plastifiant externe des biopolymères du tourteau de 
tournesol, comme l’ont déjà montré de nombreux travaux (Di Gioia, 1999; Huang, 1999; 
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Rouilly, 2002a; Vaz, 2002; de Graaf, 2003; Mo, 2003). Son rôle est essentiellement de 
lubrifier le glissement des biopolymères les uns par rapport aux autres, mais il ne déplace pas 
le rôle indispensable de l’eau pour la première phase de la plastification (transition vitreuse 
des biopolymères et gonflement du réseau). Par contre, du fait de sa forte hygroscopie, il 
augmente l’affinité du matériau pour l’eau contenue dans l’atmosphère et déplace nettement 
les isothermes d’adsorption. Ce rôle lubrifiant du glycérol, associé à son affinité pour l’eau 
qui augmente la teneur en eau des éprouvettes à l’équilibre, provoque une baisse des 
résistances à la rupture en traction, mais aussi du module de flexion et de conservation, c’est-
à-dire une diminution de la rigidité du matériau. Même si elle augmente l’hydrophilie de 
surface, la présence du glycérol ne favorise pas le gonflement du matériau immergé dans 
l’eau. L’amélioration de l’écoulement de la phase caoutchoutique quasi-fondue en présence 
de glycérol, qui se traduirait par une moindre dégradation des biopolymères et en particulier 
des protéines lors de la plastification sous cisaillement permettrait une meilleure 
réorganisation des agrégats protéiques dans la matrice du composite lors du refroidissement 
du matériau moulé. L’augmentation du nombre d’interactions faibles entre biopolymères 
limite le gonflement du réseau par l’eau. Par contre, l’effet plastifiant du glycérol et de l’eau 
libre diminue la résistance du réseau sous des contraintes plus élevées que celles liées à la 
pénétration de l’eau. Ces effets antagonistes du glycérol sur les qualités des matériaux moulés 
devront donc être optimisés à travers le contrôle de la teneur en glycérol permettant d’obtenir 
l’effet plastifiant pour l’écoulement de la phase matricielle tout en maintenant des résistances 
mécaniques acceptables pour un usage déterminé du matériau formé. Soulignons que le 
glycérol pourra avantageusement être introduit lors de l’extrusion bivis du tourteau de 
tournesol. 
2) Le sulfite de sodium n’agit pas comme un simple plastifiant externe, au sens d’une 
lubrification des biopolymères. Il se comporte comme un véritable réactif : 
- agent réducteur des ponts disulfures des protéines de tourteau de tournesol, il 
provoque la rupture de ces ponts en milieu hydraté et sous contrainte mécanique, ce qui 
favorise le déploiement des chaînes protéiques (dénaturation chimique des protéines) et 
diminue la viscosité du tourteau de tournesol lors de son écoulement, facilitant ainsi son 
injection dans le moule ; 
- mais la rupture des ponts disulfures est réversible. Lors de la déshydratation sous 
conditions oxydanttes même à faible température, ces liaisons covalentes interchaînes 
pourraient se rétablir. Cette réticulation se traduit par une augmentation de la résistance 
mécanique du matériau, mais aussi, comme l’a montré Rouilly, par une diminution de la 
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masse d’eau absorbée lorsque le sulfite est introduit après extrusion bivis et juste avant 
injection moulage (Rouilly, 2002a). 
La réversibilité de la rupture des ponts disulfure imposera cependant, soit une mise en forme 
directe après extrusion réactive du tourteau dans l’extrudeuse bivis, soit sa réincorporation 
dans l’extrudat séché lors de sa réhydratation avant injection moulage. Ce point devra être pris 
en compte si le procédé de fabrication d’objets moulés nécessite une phase de stockage des 
extrudats de tourteau, cette dernière nécessitant de ramener leur teneur en eau à des valeurs 
inférieures à 15% pour contrôler le développement éventuel de micro-organismes. 
3) L’urée, en dépit de son action dénaturante des protéines, dont elle permettrait ainsi la 
dissociation (Schwenke, 1978), n’a apparemment pas une action plastifiante lubrifiante 
suffisante pour améliorer efficacement l’écoulement du tourteau extrudé hydraté, et permettre 
alors un bon contrôle de leur mise en forme par injection moulage. Par contre, couplé à l’effet 
du sulfite de sodium sur l’abaissement de la viscosité du mélange lors de la plastification, 
l’urée permet d’obtenir une nette amélioration des résistances mécaniques à la rupture tout en 
diminuant la rigidité du matériau formé. De plus, en dépit d’une contribution à un effet de 
réticulation des biopolymères, combinée au rétablissement des ponts disulfures, en particulier 
sous l’effet d’un traitement thermique de séchage, l’adsorption d’eau par immersion du 
matériau formé est nettement favorisée, même si l’affinité de surface pour l’eau est diminuée. 
Ainsi, seul le glycérol est un auxiliaire technologique car il ne modifie pas chimiquement 
les constituants du tourteau de tournesol, contrairement au sulfite de sodium et surtout à 
l’urée, qui selon les étapes du procédé réagissent avec les biopolymères, et en particuliers 
avec les protéines. 
Pour conclure, les éprouvettes qui sont injectées à partir du mélange tourteau 
extrudé/eau/urée/sulfite de sodium ([TEU13S5]20) présentent les propriétés les plus 
intéressantes : 
- Contrainte maximale à la rupture en traction de 15,1MPa et module d’Young de 
1,2GPa ; 
- Contrainte à la rupture en flexion de 31,8MPa et module d’élasticité en flexion de 
2,2GPa ; 
- Densité apparente de 1,36g.cm-3 ; 
- Matière sèche à l’équilibre à 60%HR et 25°C de 94% ; 
- Angle de goutte moyen de 53°, ce qui montre une hydrophilie de surface moins 
importante que pour les autres formulations. 
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Par contre, ces éprouvettes adsorbent plus d’eau atmosphérique et en immersion que 
celles injectées à partir de tourteau extrudé hydraté. Toutefois, le taux de composés solubles 
extraits dans l’eau  est moins important que pour les autres formulations. 
Les effets observés pour le traitement de séchage des extrudats d’une part et des 
éprouvettes d’autre part nous ont alors conduit à étudier l’effet d’un post-traitement thermique 
sur les propriétés des matériaux formés, afin de tenter d’améliorer leurs propriétés. 
 
4.3 Effets de post-traitements sur les propriétés physico-
chimiques d’éprouvettes injectées à partir de tourteau de 
tournesol 
Le comportement des agromatériaux vis-à-vis de l’eau est sans doute le facteur le plus 
important qui conditionne leur durabilité, c’est-à-dire la durée pendant laquelle ils conservent 
les propriétés nécessaires à leur usage, et les limites des conditions de leur mise en œuvre. En 
effet, l’eau est le plastifiant naturel des biopolymères, et agit donc sur les propriétés 
mécaniques du matériau. Par ailleurs, la biodégradation des biopolymères est contrôlée par la 
teneur en eau : en dessous de teneurs de l’ordre de 10 à 15% (absence d’une pellicule d’eau 
sur les biopolymères du tourteau de tournesol), l’activité des micro-organismes est en général 
très ralentie, et les phénomènes conduisant à l’hydrolyse enzymatique des biopolymères peut 
être inhibée. En dehors de toute autre action inhibitrice du développement des micro-
organismes (présence d’agents anti-fongiques ou anti-bactériens par exemple), une contrainte 
pour la durabilité des agromatériaux sera de maintenir leur matière sèche à une valeur 
supérieure à 85%, voire 90%, que ce soit lors de leur stockage ou pendant la durée de leur 
usage. Cette contrainte doit cependant être modulée en fonction précisément de cet usage 
comme nous le verrons dans le Chapitre 5. 
L’analyse des isothermes d’adsorption de l’ensemble des éprouvettes obtenues par 
injection moulage de tourteau de tournesol extrudé formulé ou non (Figure 4.6) a montré qu’à 
l’équilibre avec une atmosphère à humidité relative inférieure à 70%, la teneur en eau des 
matériaux formés reste inférieure à 15%. Par contre, au-delà de ces humidités relatives, 
l’adsorption d’eau, sous forme d’eau libre, s’accélère nettement, en relation avec la présence 
de plastifiant et / ou d’additifs réactifs, mais aussi en fonction d’un pré-traitement de séchage 
par étuvage de 60°C ou de 40 à 80°C. Par ailleurs, l’absorption d’eau en condition extrême 
d’immersion s’avère très différents pour ces formulations. 
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Pour limiter l’adsorption au contact de l’humidité ambiante et l’absorption d’eau par 
contact direct, nous avons étudié trois post-traitements des éprouvettes séchées par étuvage de 
60°C ou de 40 à 80°C (Partie Expérimentale, § 6.6.1) : 
- Le traitement thermique dans un four à 200°C sous air ou sous atmosphère inerte 
(N2) (Partie Expérimentale, § 6.6.2) ; 
- L’enduction des éprouvettes par immersion dans une huile siccative (huile de lin) 
ou non siccative (huile de tournesol) (Partie Expérimentale, § 6.6.3) ; 
- La cuisson des éprouvettes dans un bain d’huile bouillante (190°C, pendant 
10min) siccative (huile de lin) ou non siccative (huile de tournesol) (Partie 
Expérimentale, § 6.6.4). 
L’ensemble des post-traitements appliqués aux éprouvettes obtenues pour les différentes 
formulations et conditions d’injection moulage sont rassemblées dans le Tableau 4.10. Dans 
chaque cas, les résultats seront comparés avec ceux obtenus pour les éprouvettes simplement 
séchées par étuvage ventilé de 60°C pendant 15h ou de 40 à 80°C pendant deux fois 24h, 
selon la formulation. 
 
Noms 
 
Lots 
de TB 
Presses à injecter (taux 
de compression de la vis 
de plastification) 
Post-traitements (détails en Partie 
Expérimentale) 
TEa TB2 Billion (2,0) Etuvage 
TEaci TB2 Billion (2,0) Etuvage + cuisson sous N2 
TEα TB2 Sandretto (2,2) Etuvage 
TEαci TB2 Sandretto (2,2) Etuvage + cuisson sous N2 
TEαc TB2 Sandretto (2,2) Etuvage + cuisson sous air 
TSE TB2 Billion (2,0) Etuvage 
TSEci TB2 Billion (2,0) Etuvage + cuisson sous N2 
TGE TB2 Billion (2,0) Etuvage 
TGEci TB2 Billion (2,0) Etuvage + cuisson sous N2 
TEUS* TB3 Fanuc (1,8) Aucun 
TEUS TB3 Fanuc (1,8) Etuvage 
TEUSc TB3 Fanuc (1,8) Etuvage + cuisson sous air 
TEUShl TB3 Fanuc (1,8) 
Etuvage + enduction à l’huile de lin (Champetier, 
1956; Lazzari, 1999; Larock, 2003) 
TEUSht TB3 Fanuc (1,8) Etuvage + enduction à l’huile de tournesol 
TEUSfl TB3 Fanuc (1,8) Etuvage + friture à l’huile de lin 
TEUSft TB3 Fanuc (1,8) Etuvage + friture à l’huile de tournesol 
Tableau 4.10 : Définitions des lots d’éprouvettes injectées à partir de tourteau de tournesol post-
traitées : c pour cuisson ; ci pour cuisson sous N2 ; h pour enduction ; f pour friture. 
 
Les contraintes technologiques de mise en forme des différents lots d’éprouvette sont 
responsables du choix des post-traitements effectués. 
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4.3.1 Effets sur les caractéristiques des éprouvettes 
L’observation au microscope des éprouvettes post-traitées (Figure 4.9) à faible 
grossissement révèle des différences indéniables entre les divers lots d’éprouvettes dont la 
formulation de base et la mise en forme sont les mêmes : 
 L’étuvage de 40 à 80°C ne semble pas avoir affecté la surface de l’éprouvette au 
niveau macroscopique, bien que nous ayons vu précédemment que cette étape modifie déjà 
considérablement les propriétés de surface, et notamment son hydrophilie dans le cas des 
formulations tourteau/urée/sulfite de sodium (mesure de l’angle de contact § 4.3.3.2). 
 Par contre, la cuisson sous air induit un changement de couleur de l’agromatériau : il 
roussit, phénomène que l’on retrouve dans le domaine alimentaire, notamment dans la cuisson 
des pains, et qui est dû à la réaction de Maillard. Un grossissement plus important révèle 
l’apparition de microfissures, causées probablement par l’élimination d’eau. En effet, les 
éprouvettes au démoulage présentent une sorte de « peau », en particulier celles formulées 
avec l’urée et le sulfite de sodium. Cette « peau »  jouerait un rôle barrière à l’évaporation de 
l’eau tant lors de l’étuvage des objets injectés, que lors de leur cuisson, ce qui provoque 
l’apparition de « cloques ». 
 Les éprouvettes enduites d’huiles de lin (TEUShl) et de tournesol linoléique (TEUSht) 
ont une apparence vernie. 
 Les éprouvettes traitées dans l’huile chaudes (TEUSfl et TEUSft) présentent à la fois 
un aspect verni, mais également des cloques et des microfissures, observables à plus fort 
grossissement. 
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Figure 4.9 : Observations à la loupe binoculaire des surfaces de divers lots d’éprouvettes injectées 
post-traitées. 
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L’observation des zones de fracture des éprouvettes après rupture en flexion apporte des 
informations complémentaires (Figure 4.10) : 
 De façon générale, nous retrouvons l’indication concernant le remplissage de 
l’empreinte au moment de la mise en forme de l’éprouvette : les bords se sont figés au contact 
de l’empreinte, qui a continué son remplissage par le centre de l’objet. En effet, les fibres sont 
orientées dans le sens de l’écoulement du tourteau dans l’empreinte. L’observation des zones 
de rupture est révélatrice du comportement du matériau pendant le remplissage du moule : la 
cassure n’est pas franche, mais elle présente plutôt un effet concentrique. 
 Les zones de rupture des éprouvettes de flexion TEUS* et TEUS ne révèlent pas de 
différence significative, observable au microscope optique. Tout au plus, au microscope 
électronique à balayage, la matrice de TEUS* semble plus lisse que celle de TEUS et la 
poudre de TEUSc semble présenter des petits cristaux et quelques fibres, comme si la matrice 
avait été rigidifiée, voire cristallisée, par la cuisson. A la loupe binoculaire, nous retrouvons la 
couleur rousse au cœur de l’objet.  
 L’enduction à l’huile de lin est plus efficace, plus homogène que l’enduction à l’huile 
de tournesol. En effet, TEUShl est imbibé d’huile de lin alors que TEUSht n’est que recouvert 
d’une pellicule plus épaisse et collante. 
 Enfin, les mêmes observations que précédemment peuvent être faites pour les 
éprouvettes soumises à une cuisson dans l’huile (TEUSfl et TEUSft), elles présentent aussi un 
roussissement au cœur de l’objet, comme pour la cuisson sous air. 
Des différences de viscosité de ces huiles pourraient expliquer ces dernières observations. 
En effet, si la viscosité de l’huile de lin est moins importante que celle de l’huile de tournesol, 
sa diffusion dans l’éprouvette est favorisée. L’huile de tournesol pénètrerait moins en 
profondeur dans l’éprouvette. 
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Figure 4.10 : Observations à la loupe binoculaire des zones de cassures des éprouvettes de flexion 
injectées post-traitées, et au M.E.B. de poudre d’éprouvettes injectées post-traitées. 
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Le traitement thermique à 200°C sous air ou sous azote ne semble pas avoir d’effet 
significatif sur la densité des éprouvettes obtenues à partir du tourteau extrudé en présence ou 
en absence de glycérol ou de sulfite de sodium (Figure 4.11). Même lorsque la densité des 
éprouvettes varie (dTEαci dTSEci), l’écart-type des valeurs obtenues est supérieur aux différences 
avec les densités des éprouvettes non traitées. Par contre, l’effet de ce traitement devient 
significatif pour la formulation après extrusion au sulfite de sodium et à l’urée (TEUS) : elle 
passe de 1,36 à 1,23. Cette baisse de densité par la cuisson est bien significative puisque elle 
représente une chute de 9,56% alors que la perte de masse sèche due à la cuisson est 
seulement de 2,84% (Tableau 4.11). 
L’enduction par l’huile de ces éprouvettes (TEUShl et TEUSht) ne modifie pas les 
densités, la très légère diminution observée, à la limite de la signification, pourrait être liée à 
une interférence avec la méthode de mesure par immersion dans le cyclohexane car ce solvant 
peut extraire les lipides. En effet, alors que l’enduction provoque un gain de matière sèche de 
3,10 et 4,39% respectivement pour les éprouvettes TEUShl et TEUSht par rapport à TEUS, 
leur densité restent similaires (dTEUS = dTEUShl = 1,36 et dTEUSht = 1,35). Par contre, comme on 
pouvait s’y attendre, le traitement par immersion dans l’huile chaude (190°C) amplifie la 
diminution de la densité et ce malgré une perte de masse sèche significative par rapport à 
TEUS : les pertes de masse sèche s’élèvent à 4,91% pour TEUSfl comme pour TEUSft, alors 
que les diminutions de densité s’élèvent respectivement à 14,7% et 15,4%. 
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Figure 4.11 : Densités apparentes des éprouvettes injectées à partir de tourteau de tournesol formulé 
ou non, et post-traitées puis équilibrées en enceinte climatique (60%HR, 25°C) : mesures faites en 
immersion dans du cyclohexane. 
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Cette diminution de la densité observée pour les formulations au sulfite de sodium et à 
l’urée pourrait traduire la formation de micropores liée à l’élimination de l’eau, comme nous 
l’avons observé à travers les microfissures à la surface des éprouvettes. Cependant, cette chute 
de densité ne se traduit pas par une plus grande adsorption d’eau à l’équilibre avec une 
atmosphère à humidité contrôlée (25°C, 60%HR). Au contraire, l’effet de réticulation 
thermique et la présence d’huile augmentent la matière sèche des éprouvettes traitées, à 
l’équilibre avec une humidité relative à 60% (Tableau 4.11). 
 
Eprouvettes Masse (g) Matière Sèche à l’équilibre (%) Masse sèche (g) 
TEUS* 4,20 ± 0,01 92,6 3,88 ± 0,01 
TEUS 4,12 ± 0,02 93,8 3,87 ± 0,02 
TEUSc 3,96 ± 0,01 94,9 3,76 ± 0,01 
TEUShl 4,20 ± 0,01 95,0 3,99 ± 0,01 
TEUSht 4,26 ± 0,03 94,8 4,04 ± 0,03 
TEUSfl 3,85 ± 0,02 95,4 3,68 ± 0,02 
TEUSft 3,86 ± 0,03 95,7 3,68 ± 0,03 
Tableau 4.11 : Masses moyennes comparées des éprouvettes à l’équilibre. 
 
4.3.2 Effet sur les propriétés mécaniques des éprouvettes 
Les résultats des tests de traction et de flexion des éprouvettes post-traitées ou non sont 
rassemblés dans les Figure 4.12 et Figure 4.13. Elles ont un comportement fragile. 
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Figure 4.12 : Propriétés mécaniques en traction des divers lots d’éprouvettes standards injectées à 
partir de tourteau de tournesol et post-traitées. 
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Figure 4.13 : Propriétés mécaniques en flexion des divers lots d’éprouvettes standards injectées à 
partir de tourteau de tournesol et post-traitées. (N.B. : TEa, TEaci, TSEci, TGE et TGEci étaient 
conditionnées à 62%HR et non à 60%HR comme les autres éprouvettes). 
 
4.3.2.1 Cas des éprouvettes injectées non formulées 
Le traitement thermique à 200°C des éprouvettes obtenues à partir du tourteau extrudé 
sans additif et injecté avec la presse à injecter BILLION (taux de compression de la vis de 
plastification de 2,0) (TEac et TEaci), augmente significativement la contrainte à la rupture en 
traction et le module d’Young. Ce résultat n’est pas observé dans le cas des éprouvettes 
injectées avec la presse SANDRETTO (taux de compression de la vis de plastification de 2,2) 
(TEα, TEαc et TEαci), bien que le tourteau extrudé soit de même origine (TB2) (Figure 4.14). 
Cette différence peut être imputée au fait que, comme nous l’avons déjà dit (Chapitre 3, § 
3.4.3.2), le taux de compression élevé de la vis de plastification provoque l’auto-échauffement 
du mélange, se traduisant par une évolution vers les températures élevées pour l’injection 
(140 à 165°C). 
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Figure 4.14 : Propriétés mécaniques en traction des divers lots d’éprouvettes standard injectées à 
partir de tourteau de tournesol et post-traitées. 
 
Bien que cet effet soit moins sensible sur les résistances et modules d’élasticité en flexion, 
la différence de résultats indique que le traitement thermique ne peut être effectué avec 
efficacité lors de la mise en forme de l’éprouvette par injection (Figure 4.15). 
 
 
Figure 4.15 : Propriétés mécaniques en flexion des divers lots d’éprouvettes standard injectées à 
partir de tourteau de tournesol et post-traitées. (N.B. : TEa, TEaci, TSEci, TGE et TGEci étaient 
conditionnées à 62%HR et non à 60%HR comme les autres éprouvettes) 
 
Notons que la très faible valeur de la contrainte maximale en flexion pour les éprouvettes 
fabriquées à l’aide de la machine d’injection BILLION et cuite sous atmosphère inerte. Ce post-
traitement thermique est responsable du caractère hautement cassant du matériau TEaci (Figure 
4.15). 
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La comparaison des résultats d’analyse ATG (Figure 4.16) et ATD (Figure 4.17) des deux 
types d’éprouvettes, post-traitées ou non, met en évidence une très légère différence de perte 
de masse sous l’effet thermique dans la gamme de 100 à 250°C. Les éprouvettes n’ayant pas 
subi de post-traitement thermique à 200°C (TEa et TEα) présente une perte de masse plus 
importante que celles qui ont été cuites sous air comme sous atmosphère inerte (TEaci, TEαci et 
TEαci). Cette observation est cohérente avec l’hypothèse d’une réticulation des biopolymères 
due au traitement thermique. Notons aussi que, lorsque les analyses ATG sont effectuées sous 
azote, les pertes de masse sont légèrement moins importantes que lorsqu’elles sont effectuées 
sous air. L’oxygène participerait à la dégradation de constituants non protéiques du tourteau 
par des phénomènes d’oxydation. En effet, les dégradations thermiques des protéines 
s’effectueraient à des températures supérieures sous N2 que sous air. L’étude des variations 
d’enthalpie (ATD) confirme cette hypothèse. 
 
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650
-100
-90
-80
-70
-60
-50
-40
-30
-20
-10
0
Pe
rt
e 
de
 m
as
se
 (%
)
Température (°C)
TEa   TEa
ci
   TEα   TEα
ci
   TEα
c
100 125 150 175 200 225 250
-15
-10
-5
0
Pe
rt
e 
de
 m
as
se
 (%
)
Température (°C)
TEa   TEaci   TE
α   TEαci   TE
α
c
Conditions opératoires : ATG sur environ 10mg de poudre d’échantillon ; de 25 à 650°C à 10°C/min. 
Figure 4.16 : Analyses thermo-gravimétriques de poudres équilibrées d’éprouvettes injectées à partir 
de tourteau de tournesol extrudé (TB2) : mesures effectuées (⎯) sous atmosphère oxydante (air) et (…) 
sous atmosphère inerte (N2). 
 
En effet, les variations d’enthalpie sont plus faibles dans le cas des analyses menées sous 
diazote qu’en présence d’air (Figure 4.17). Ceci confirme le rôle de l’oxygène de l’air lors des 
traitements thermiques sur la transformation des protéines, déjà mis en évidence dans le cas 
de matériaux injectés à partir d’isolats protéiques de soja (Vaz, 2002). L’oxygène 
provoquerait la formation de nouveaux ponts disulfures par oxydation des groupements thiols 
libres, ce qui augmenterait la stabilité thermique des isolats protéiques injectés. 
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Conditions opératoires : ATD sur environ 10mg de poudre d’échantillon ; de 25 à 650°C à 10°C/min. 
Figure 4.17 : Analyses thermiques différentielles de poudres équilibrées d’éprouvettes injectées à 
partir de tourteau de tournesol extrudé (TB2) : mesures effectuées (⎯) sous atmosphère oxydante (air) et 
(…) sous atmosphère inerte (N2). 
 
L’analyse du comportement visco-élastique des éprouvettes (Figure 4.18) montre que cet 
effet d’oxydation thermique augmente le module de conservation, et donc le caractère rigide 
du matériau. Même dans le cas des éprouvettes obtenues dans des conditions de plastification 
défavorables (série de TEα), conduisant à un module de conservation très faible, le traitement 
thermique en présence d’air améliore la composante visqueuse du matériau jusqu’à des 
températures de 150°C, ce qui n’est pas le cas du traitement thermique sous azote. 
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Conditions opératoires : AMD sur éprouvette tronçonnée et déshydratée d’environ 1mm d’épaisseur ; flexion 
2 points ; fréquence d’oscillations 1Hz ; déplacement 50µm ; de 0 à 250°C à 3°C/min. 
Figure 4.18 : Modules de conservation  et facteurs de perte comparés d’éprouvettes injectées traitées 
thermiquement. 
 
Dans tous les cas, la seule transition observable est celle se produisant autour de 220°C, 
attribuée à la matrice protéique (Tableau 4.12). L’auto-échauffement du tourteau de tournesol 
lors de la plastification dans la vis de plastification à fort taux de compression (2,2) se traduit 
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cependant par une diminution de cette température de transition d’une dizaine de degrés 
Celsius. 
 
 TEa TEaci TEα TEαci TEαc 
Tg (°C) 227 221 218 219 220 
δ (°) 18,8 19,1 20,1 19,2 16,0 
Tableau 4.12 : Températures de transition vitreuse et degrés de visco-élasticité des éprouvettes 
injectées post-traitées. 
 
4.3.2.2 Cas des éprouvettes injectées à partir de mélange tourteau /glycérol 
Le traitement thermique sous atmosphère inerte (N2) des éprouvettes obtenues à partir de 
tourteau extrudé en présence de glycérol (TGE et TGEci) ne modifie ni les résistances à la 
rupture, ni les modules d’élasticité, que ce soit en traction (Figure 4.19) ou en flexion (Figure 
4.20). A 200°C, le glycérol n’est pas significativement entraîné, et son effet plastifiant 
lubrifiant reste prédominant. 
 
 
Figure 4.19 : Propriétés mécaniques en traction des divers lots d’éprouvettes standards injectées à 
partir de tourteau de tournesol et post-traitées. 
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Figure 4.20 : Propriétés mécaniques en flexion des divers lots d’éprouvettes standards injectées à 
partir de tourteau de tournesol et post-traitées. (N.B. : TEa, TEaci, TGE et TGEci étaient conditionnées à 
62%HR et non à 60%HR comme les autres éprouvettes). 
 
4.3.2.3 Cas des éprouvettes injectées à partir du mélange tourteau/sulfite de 
sodium 
Le traitement thermique sous atmosphère inerte n’améliore pas significativement la 
contrainte à la rupture en traction (Figure 4.21), et surtout la diminue significativement en 
flexion (Figure 4.22). De même, le module d’Young n’augmente pas significativement avec le 
traitement thermique, alors que le module d’élasticité en flexion diminue sensiblement. Ces 
observations pourraient laisser supposer que tous les groupements thiols formés par la 
réduction des ponts disulfures lors de l’extrusion n’ont pas été totalement réduits par 
oxydation lors du séchage après extrusion, ni lors du moulage des éprouvettes par injection. 
Remarquons que le gain de résistance en traction reste inférieur à celui obtenu pour le 
traitement thermique sous atmosphère inerte des éprouvettes obtenues à partir de tourteau 
extrudé sans additifs (TEa et TEaci) (Figure 4.21). Tout au plus, pourrait-on supposer que le 
traitement thermique sous air améliorerait ces résistances mécaniques. 
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Figure 4.21 : Propriétés mécaniques en traction des divers lots d’éprouvettes standards injectées à 
partir de tourteau de tournesol et post-traitées. 
 
 
Figure 4.22 : Propriétés mécaniques en flexion des divers lots d’éprouvettes standards injectées à 
partir de tourteau de tournesol et post-traitées. (N.B. : TEa, TEaci et TSEci étaient conditionnées à 62%HR 
et non à 60%HR comme les autres éprouvettes). 
 
Par contre, la résistance mécanique en flexion est nettement diminuée. Ce résultat, qui 
pourrait paraître surprenant, peut s’interpréter à travers l’effet du sulfite de sodium sur les 
fibres ligno-cellulosiques. En effet, ce type de réactif est utilisé dans les procédés de 
fabrication de pâte à papier par les procédés chimico-thermo-mécaniques : les copeaux de 
bois sont imprégnés par une solution de sulfite de sodium (30% sur bois sec) à un taux de 0,3 
à 3% par rapport au bois sec, puis sont étuvés à une température de 110 à 140°C pendant 1 à 
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20 minutes. Il en résulte une sulfonation de la lignine qui la rend plus hydrophile, et facilite le 
défibrage thermo-mécanique des fibres (Bary-Lenger, 1999). Il est donc raisonnable de 
supposer que le sulfite de sodium introduit lors de l’extrusion du tourteau s’imprègne aussi 
sur les fibres de coques de tournesol, et que l’étuvage à 60°C et surtout le traitement 
thermique à 200°C provoquent un ramollissement partiel de la lignine. Cette réaction, 
concurrente de la rupture des ponts disulfures des protéines, pourrait contribuer, en dépit de 
l’effet favorable du traitement thermique sur la matrice protéique (reformation des ponts 
disulfures), à affaiblir la résistance mécanique des fibres lorsque la contrainte s’exerce 
perpendiculairement au sens des fibres (contrainte de défibrage mécanique). L’alignement des 
fibres dans le sens de l’écoulement lors de l’injection du tourteau sulfité masquerait cet effet 
du sulfite sur la résistance des fibres lorsque l’éprouvette est testée en traction (dans le sens 
des fibres). Par contre, l’effet de ramollissement de l’assemblage fibreux serait visible lors de 
l’essai de flexion qui impose aussi des contraintes de cisaillement perpendiculairement au 
sens des fibres (effet de défibrage). 
 
4.3.2.4 Cas des éprouvettes injectées à partir du mélange tourteau/urée/sulfite de 
sodium 
L’effet favorable du traitement thermique à 200°C, c’est-à-dire l’augmentation de la 
composante élastique observée sur les éprouvettes obtenues à partir du tourteau extrudé sans 
additif autre que l’eau ne se retrouve pas pour les éprouvettes obtenues à partir du tourteau 
extrudé dans lequel est incorporé le mélange urée/sulfite de sodium (TEUS et TEUSc). Les 
éprouvettes voient alors leurs résistances à la rupture et leurs modules d’élasticité nettement 
diminuer, en particulier en traction (Figure 4.23 et Figure 4.24). Cette perte de résistance 
drastique lors du traitement thermique à température élevée peut être attribuée à une 
transformation profonde de la matrice protéique en présence des deux additifs, et en 
particulier en présence d’urée. 
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Figure 4.23 : Propriétés mécaniques en traction des divers lots d’éprouvettes standards injectées à 
partir de tourteau de tournesol et post-traitées. (N.B. : TEa et TEaci étaient conditionnées à 62%HR et non 
à 60%HR comme les autres éprouvettes). 
 
 
Figure 4.24 : Propriétés mécaniques en flexion des divers lots d’éprouvettes standards injectées à 
partir de tourteau de tournesol et post-traitées. (N.B. : TEa et TEaci étaient conditionnées à 62%HR et non 
à 60%HR comme les autres éprouvettes). 
 
En effet, les analyses mécaniques dynamiques mettent en évidence une diminution très 
nette du module de conservation des éprouvettes TEUSc traitées à 200°C (Figure 4.25), qui 
traduit son absence de rigidité. 
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Conditions opératoires : AMD sur éprouvette tronçonnée et déshydratée d’environ 1mm d’épaisseur ; flexion 
2 points ; fréquence d’oscillations 1Hz ; déplacement 50µm ; de 0 à 250°C à 3°C/min. 
Figure 4.25 : Modules de conservation  et facteurs de perte comparés d’éprouvettes injectées traitées 
thermiquement. 
 
La transition observée vers 38°C dans le cas des éprouvettes TEUS*, qui n’ont pas subi 
de traitement thermique, et attribuée aux structures protéiques de type globuline 7S, ou peut-
être à un nouvel agglomérat protéique (§ 4.4.2.2), a disparu, comme dans les éprouvettes 
TEUS qui n’ont subi que l’étuvage intermédiaire (de 40 à 80°C) (Tableau 4.13). 
 
 TEa TEaci TEUS* TEUS TEUSc 
Tg (°C) 227 221 38 137 210 150 210 220 168 196 219 
δ (°) 18,8 19,1 6,9 26,1 26,9 25,4 25,2 25,2 22,2 21,9 21,9 
Tableau 4.13 : Températures de transition vitreuse et degrés de visco-élasticité des éprouvettes 
injectées post-traitées. 
 
De plus, le pic observé vers 140°C et 150°C pour TEUS* et TEUS, qui pourrait être 
attribué aux structures protéiques du type globuline 11S ou à une néo-protéine (§ 4.4.2.2.), 
s’est décalé vers les valeurs hautes de température (170°C). 
Enfin, bien que le module de conservation soit très faible et ne varie pratiquement plus, le 
module visqueux reste élevé, avec deux maxima peu prononcés du facteur de perte à 196 et 
219°C. 
 
L’analyse enthalpique différentielle tend à confirmer l’existence de transitions vers 
140°C, 150°C, 170°C et 196°C, bien que les enthalpies, très faibles, n’aient pu être 
déterminées (Figure 4.26). Mais elle fait surtout apparaître une transition à 62°C dont 
l’enthalpie est proche de 1,5J.g-1, et qui n’est pas observée pour les éprouvettes non traitées à 
haute température. Cette transition pourrait correspondre à l’existence d’une nouvelle fraction 
de protéines de plus petite taille, peu associées et plastifiées par l’urée, ce qui expliquerait sa 
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transition à une relativement faible température bien que le taux d’hydratation soit très faible 
(3%). Nous verrons que cette hypothèse se corrèle assez bien aux résultats de l’évolution de la 
distribution de taille des protéines extractibles du tourteau au cours du procédé (§ 4.4.2). Cette 
transition pourrait aussi contribuer à la diminution de la résistance mécanique du matériau 
composite. L’affaiblissement de la résistance mécanique des fibres sous l’action du sulfite de 
sodium peut aussi être évoqué, comme précédemment, pour la résistance en flexion. 
 
 
Conditions opératoires : capsule hermétique en acier (joint torique) ; 10 à 15mg d’échantillon broyé finement 
et équilibré en enceinte climatique (25°C, 60%HR) ; de 50 à 200°C à 10°C.min-1. 
Figure 4.26 : Thermogramme AED de l’éprouvette TEUSc. 
 
4.3.2.5 Cas des éprouvettes injectées à partir du mélange tourteau/urée/sulfite de 
sodium et post-traitées à l’huile végétale 
Un effet purement mécanique peut aussi être envisagé pour expliquer la chute de 
résistance mécanique des éprouvettes formulées avec l’urée et le sulfite de sodium. En effet, 
bien qu’au départ l’incorporation de ces deux additifs semble conduire, à l’issue du malaxage 
à la formation d’une matrice protéique très homogène (§ 4.2.2.3), et que le mélange présente 
de bonnes caractéristiques d’écoulement, le traitement thermique à 200°C des éprouvettes 
provoque l’apparition de microfissures à la surface, liées à l’évacuation de l’eau (Figure 4.9). 
Ces microfissures contribuent à l’affaiblissement des propriétés mécaniques. De même, bien 
que l’enduction par l’huile des éprouvettes (TEUShl et TEUSht) modifie peu leur 
comportement en traction et en flexion, le traitement par immersion dans l’huile chaude à 
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190°C (TEUSfl et TEUSft) fait apparaître de façon encore plus nette des fissures et des cloques 
à la surface des éprouvettes : leur résistance mécanique s’effondre donc également (Figure 
4.27 et Figure 4.28). 
 
 
Figure 4.27 : Propriétés mécaniques en traction des divers lots d’éprouvettes standards injectées à 
partir de tourteau de tournesol et post-traitées à l’huile. 
 
 
Figure 4.28 : Propriétés mécaniques en flexion des divers lots d’éprouvettes standards injectées à 
partir de tourteau de tournesol et post-traitées à l’huile. 
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4.3.3 Effet des post-traitements sur le comportement des éprouvettes 
vis-à-vis de l’eau et de la durabilité 
La mise en œuvre des matériaux implique, selon leur usage, une mise en contact avec une 
atmosphère à humidité relative variable, ou avec des gouttes d’eau, voire leur immersion dans 
l’eau. Or dans le cas des agromatériaux, l’eau reste le principal plastifiant des biopolymères, 
et la teneur en eau de ces composites agit de façon très significative sur leur propriétés 
mécaniques, et donc leur durée d’usage, même dans une gamme très faible de variation, 
comme le montre par exemple la diminution des résistances à la rupture et des modules 
d’élasticité en flexion des éprouvettes de tourteau extrudé en présence de sulfite de sodium 
(TSE) ou de glycérol (TGE), traitées ou non à 200°C, en fonction de leur teneur en eau 
(Figure 4.29). 
 
 TSE TSEci TGE 
HR (%) à 
25°C 12 62 92 12 62 92 12 62 92 
Teneur 
en eau 
(%) 
7,2  
± 
0,10 
10,6 
± 
0,02 
14,4 
± 
0,03 
6,0  
± 
0,67 
10,3 
± 
0,78 
13,8 
± 
0,36 
7,7  
± 
0,22 
13,1 
± 
0,01 
18,2 
± 
0,12  
Figure 4.29 : Caractéristiques mécaniques en flexion d’éprouvettes injectées post-traitées équilibrées 
dans des enceintes climatiques aux humidités relatives différentes. 
 
L’influence des formulations et des post-traitements sur cette évolution des résistances 
mécaniques peut être directement corrélée à leur effet sur les isothermes d’adsorption d’eau. 
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4.3.3.1 Effet des post-traitements sur les isothermes d’adsorption d’eau 
Les isothermes d’adsorption d’eau sont déterminées sur des fragments d’éprouvettes 
découpées à la tronçonneuse Struers (Partie Expérimentale, § 6.5.2). Elles ne traduisent pas un 
éventuel effet de surface du matériau, mais bien l’aptitude de l’eau à s’adsorber dans la masse 
du composite moulé. 
Quel que soit la machine d’injection moulage utilisée ou le type de traitement subi par les 
éprouvettes, mises en forme à partir de tourteau de tournesol extrudé hydraté, elles ont un 
comportement quasi identique vis-à-vis de l’adsorption d’eau (Figure 4.30). Quelques 
différences pour les faibles activités de l’eau apparaissent cependant. En effet, jusqu’à environ 
50% d’humidité relative, TEa, qui n’a subi qu’un étuvage à température modérée (environ 
60°C), adsorbe moins d’eau que les autres échantillons TE, qui ont subi un traitement à des 
températures supérieures à 160°C, y compris pendant leur mise en forme. Remarquons que les 
isothermes d’adsorption d’eau des objets injectés ayant subi des températures supérieures à la 
température de transition caoutchoutique des protéines, ont plutôt une allure de sigmoïde. 
Dans le cas des éprouvettes obtenues à partir du tourteau extrudé en présence de glycérol, le 
traitement thermique à 200°C ne modifie pas l’affinité pour l’eau du composite, liée à la 
présence du glycérol (§ 4.2.2.1). Au-delà de 50% d’humidité relative, il absorbe nettement 
plus d’eau atmosphérique que le tourteau extrudé. 
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Figure 4.30 : Isothermes d’adsorption comparées d’éprouvettes injectées post-traitées : isothermes 
effectuées manuellement pour les tourteaux « nature », faites automatiquement au DVS pour le tourteau 
mélangé à des additifs. 
Chapitre 4 : Mise au point de la fabrication d’objets injectés à partir de tourteau de tournesol 
 
- 235 - 
Jusqu’à une activité de l’eau de 0,55 environ, les isothermes d’adsorption d’eau de TEUS 
et TEUSc (éprouvettes injectées à partir du mélange tourteau extrudé/urée/sulfite de sodium, 
étuvées ou cuites sous air) sont superposables. Et elles adsorbent plus d’eau que les 
éprouvettes non traitées thermiquement TEUS*, mais moins que les éprouvettes de références 
TEa et TGEci. Au-delà, les éprouvettes TEUSc adsorbent moins d’eau que les TEUS, les TGEci 
et les TEUS*, mais plus que les éprouvettes TEa. Notons que les éprouvettes TEUS*, TEUS 
et TGEci présentent des isothermes quasi superposables entre 65% et 80% d’humidité relative. 
Les données issues du traitement des isothermes d’adsorption d’eau par le modèle G.A.B. 
(Tableau 4.14), complètent ces observations pour les échantillons TGEci, TEUS*, TEUS et 
TEUSc : 
 D’après la comparaison des constantes de Guggenheim, C, TEUS a une plus grande 
capacité à condenser la vapeur d’eau, devant TEUSc, TGEci et enfin sur TEUS*. 
 Une pellicule d’eau multimoléculaire a plus de facilité à se former sur TEUS* que sur 
TEUS, TEUSc et enfin TGEci. 
 Pour former une monocouche moléculaire d’eau, les éprouvettes TEUS* sont plus 
efficaces devant TEUS, TEUSc et enfin TGEci. 
 
 TGEci TEUS* TEUS TEUSc 
R² 0,9972 0,9583 0,9938 0,9994 
K 0,923 1,117 1,046 0,963 
C 1,592 1,300 2,180 1,627 
m (mg/g MS) 65,5 33,9 39,4 49,7 
Tableau 4.14 : Caractéristiques d’adsorption d’eau selon le modèle G.A.B. d’éprouvettes injectées 
post-traitées. 
 
4.3.3.2 Effet des post-traitements sur l’hydrophilie de surface 
Il apparaît donc que la formulation du tourteau de tournesol par le glycérol ou l’urée et le 
sulfite de sodium tend à favoriser l’adsorption d’eau libre (au-delà de 70%HR), et que le 
traitement thermique à 200°C n’agit pas sur cette tendance. Bien qu’adsorbant nettement 
moins d’eau à haute humidité relative, il en est de même pour les éprouvettes obtenues à partir 
du tourteau extrudé seul. Il faut donc s’attendre à une nette diminution des résistances 
mécaniques lorsque les matériaux formés seront exposés à des atmosphères fortement 
humides. Cet inconvénient pourra cependant être minimisé par un effet barrière à la surface 
des matériaux permettant de diminuer leur hydrophilie. 
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La mesure de l’angle de goutte d’eau à la surface des éprouvettes (Partie Expérimentale, § 
6.5.8.1) permet d’apprécier leur hydrophilie de surface (Figure 4.31). 
 
0,0
20,0
40,0
60,0
80,0
100,0
120,0
haltère flexion haltère flexion haltère flexion haltère flexion haltère flexion haltère flexion haltère flexion
TEUS* TEUS TEUSc TEUShl TEUSht TEUSfl TEUSft
Lots d'éprouvettes
An
gl
e 
de
 g
ou
tte
 (°
)
instantané à t0 + 30s
Figure 4.31 : Angles de goutte des haltères et éprouvettes de flexion standards injectées, post-traitées et 
équilibrées. 
 
La forte dispersion des mesures observée pour certaines éprouvettes traduit 
l’hétérogénéité de leur surface. Les mesures sont effectuées en triplicat et en trois endroits de 
l’éprouvette haltère ou parallélépipédique de flexion (du plus proche au plus éloigné du seuil 
d’injection). 
De manière générale, tous les post-traitements, thermique ou avec de l’huile, diminuent 
sensiblement l’hydrophilie de surface : 
- Le traitement à 200°C sous air n’apporte pas de bénéfice vis-à-vis d’une 
« hydrophobie » de surface par rapport à l’étuvage à 60°C, du fait probablement des micro-
fissures causées par l’évaporation de l’eau lors de la cuisson à haute température. 
- De la même façon, bien que les angles de goutte instantanés soient augmentés dans 
les cas des traitements par immersion à 190°C dans l’huile de lin (TEUSfl) ou de tournesol 
(TEUSft), les microfissures provoquent une diminution des valeurs d’angle de goutte après 
30s de contact. Ce phénomène est moins important dans le cas de l’huile de lin, probablement 
à cause de son caractère plus siccatif (plus grande teneur en C18:3). A haute température 
(190°C), l’acide linolénique se réticulerait en surface de l’éprouvette, formant une pellicule 
hydrophobe plus efficace que celle formée par réticulation d’acide linoléique (C18:2) d’huile 
de tournesol. 
Chapitre 4 : Mise au point de la fabrication d’objets injectés à partir de tourteau de tournesol 
 
- 237 - 
- Mais à l’inverse, l’enduction par l’huile de lin (TEUShl) diminue moins l’hydrophilie 
de surface que l’enduction par l’huile de tournesol (TEUSht). Il semblerait que l’huile de lin 
pénètre plus à l’intérieur du matériau, alors que l’huile de tournesol forme une pellicule 
collante et grasse en surface des éprouvettes (Figure 4.9 et Figure 4.10), ce qui expliquerait 
des angles de goutte plus élevés, même après 30s de contact, pour les éprouvettes TEUSht. 
 
4.3.3.3 Effet des post-traitements sur la reprise en eau en immersion et taux de 
solubles des éprouvettes 
L’effet des traitements thermiques se retrouve globalement sur la reprise en eau des 
éprouvettes. Celles injectées à partir du mélange tourteau extrudé/urée/sulfite de sodium 
reprennent moins d’eau après 24h d’immersion dans de l’eau distillée à 25°C lorsqu’elles ont 
été traitées thermiquement (Figure 4.32) par étuvage ventilé, cuisson sous air, ou friture à 
l’huile de lin ou de tournesol, et ce malgré la présence des micro-fissures. Par contre, les taux 
de solubles extraits sont d’autant plus grands que les traitements thermiques s’effectuent à 
haute température (TEUSc à 200°C, TEUSfl et TEUSft à 190°C). Les enductions à l’huile de 
lin ou de tournesol induisent les mêmes reprises en eau et taux de solubles, respectivement 
inférieurs et supérieurs à ceux des éprouvettes non traitées TEUS*. 
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Figure 4.32 : Reprise en eau après immersion d’éprouvettes injectées post-traitées, et taux de 
solubles. 
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4.3.4 Conclusions 
Les post-traitements apportent globalement des bénéfices quant aux propriétés physico-
chimiques des objets injectés à partir de tourteau de tournesol. 
 
 Le traitement thermique : 
Tant que la température de traitement n’induit pas de dégradation thermique des 
biopolymères du tourteau de tournesol, mais simplement des réactions chimiques entre eux, 
alors l’agromatériau est généralement plus stable thermiquement, plus rigide ou élastique. Les 
contraintes maximales à la rupture et les modules d’élasticité en traction ou flexion ne sont 
augmentés que si la cuisson n’a pas mécaniquement fragilisé la structure de l’objet (cloques, 
microfissures). 
Le traitement thermique limite la reprise en eau atmosphérique, et diminue l’hydrophilie 
de surface des agromatériaux à base de tourteau de tournesol. Elle diminue également la 
reprise en eau en immersion, mais augmente le taux de solubles, d’autant plus que la 
température de traitement est élevée. Cette augmentation pourrait être reliée à une dégradation 
thermique des protéines. 
 
 L’enduction à l’huile potentiellement siccative : 
Nous avons testé deux huiles végétales d’origine différente : l’huile de lin, qui est réputée 
siccative du fait de sa teneur importante en acide linolénique (de 45 à 70% de C18:3) ; l’huile 
de tournesol linoléique, qui contient également des acides gras poly-insaturés, notamment 
l’acide linoléique (de 62 à 70% de C18:2). 
Le traitement semble avoir verni les éprouvettes qui présentent une surface brillante. 
Notons toutefois que les agromatériaux traités à l’huile de lin semblent avoir été plus 
qu’enduits, imprégnés de cette huile siccative, alors que ceux traités à l’huile de tournesol ne 
présentent qu’une pellicule épaisse et collante. 
Ces traitements n’améliorent pas significativement les propriétés mécaniques. 
Les agromatériaux à base de tourteau de tournesol enduits d’huiles adsorbent moins d’eau 
atmosphérique à l’équilibre et présentent une meilleure « hydrophobicité » de surface. Cette 
dernière remarque est d’autant plus vraie, pour l’enduction à l’huile de tournesol, car la 
pellicule grasse est plus épaisse. De plus, en immersion, ces traitements sont ceux qui 
confèrent une reprise en eau minimale (pour des éprouvettes TEUS). Les taux de solubles ne 
sont pas augmentés, ils restent dans la même gamme que celui de l’éprouvette de référence. 
Chapitre 4 : Mise au point de la fabrication d’objets injectés à partir de tourteau de tournesol 
 
- 239 - 
Par conséquent, ce type de traitement est très encourageant pour le développement 
d’agromatériaux plus résistants mécaniquement et vis-à-vis de l’eau. Le protocole opératoire 
reste sûrement à optimiser. En effet, la cinétique de réticulation des acides gras poly-insaturés 
est relativement longue, cette réaction nécessite un certain séchage de l’huile sous atmosphère 
oxydante (au moins sous air) (Champetier, 1956; Lazzari, 1999; Larock, 2003). Le procédé 
peut être amélioré par étuvage ventilé sous température modéré (< 100°C), ou encore plus 
sûrement par des catalyseurs (Larock, 2003). 
 
 La friture à l’huile potentiellement siccative : 
L’idée de ce traitement suit la logique des traitements utilisés par l’industrie agro-
alimentaire pour évacuer l’eau d’un aliment : cuisson des pâtes (beignets), friture (chips). 
Combiner ce procédé à des huiles à forte teneur en acides gras poly-insaturés, nous a 
semblé permettre la double action de cuisson des éprouvettes, et de réticulation des acides 
gras. 
Ces fritures aux huiles de lin et de tournesol ont été violentes pour nos agromatériaux. En 
effet, malgré une surface d’aspect satiné, l’évacuation rapide de l’eau contenue à l’intérieur 
des pièces a provoqué la formation de cloques et micro-fissures. Ces dernières ont fragilisé les 
agromatériaux. Leur densité apparente est plus faible que pour les autres traitements. 
Par contre, l’effet vis-à-vis de l’eau paraît bénéfique. En effet, après équilibre en enceinte 
climatique, ces éprouvettes contiennent moins de 5% d’eau. Concernant, l’affinité de la 
surface par rapport à l’eau, elle est diminuée surtout à l’instant du dépôt de la goutte. La 
reprise en eau n’est pas significativement diminuée, bien qu’elle soit plus faible pour la friture 
à l’huile de tournesol, mais les taux de solubles sont plus grands pour ce dernier traitement 
que pour la friture à l’huile de lin. 
Il semblerait que, lors de la friture à l’huile de lin, les acides gras (C18:3) de cette 
dernière se soient plus réticulés que ceux de l’huile de tournesol (C18:2). 
Le facteur limitant de ce type de traitement est l’évacuation de l’eau contenue dans les 
pièces injectées. Avant de reprendre et d’optimiser ce type de traitement par friture, il sera 
nécessaire d’abaisser considérablement la teneur en eau nécessaire à la mise en forme 
d’agromatériaux à partir de matière végétale. 
Que ce soit sous l’effet des post-traitements, ou de la formulation du tourteau de 
tournesol, de l’extrusion bivis ou de la mise en forme par injection moulage, de nombreuses 
modifications des caractéristiques physiques et physico-chimiques des matériaux obtenus 
peuvent être imputées à la transformation de la fraction protéique. Pour tenter d’affiner cette 
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hypothèse, nous nous sommes intéressés à l’évolution des caractéristiques structurales de 
cette fraction protéique en terme de distribution de taille des assemblages protéiques. 
 
4.4 Evolution des protéines du tourteau de tournesol au cours 
du procédé de fabrication d’objets injectés moulés 
Les constituants qui semblent être le plus affectés par les contraintes thermomécaniques 
du procédé de fabrication d’objet injectés, sont les protéines du tourteau de tournesol. En 
effet, leurs propriétés thermiques sont notamment bouleversées en fonction de leur état 
structural. 
Le procédé de fabrication d’agromatériau à partir de tourteau de tournesol comporte 
plusieurs étapes qui correspondent chacune à un travail thermomécanique subi par la matière. 
Par conséquent, les protéines de cette matière végétale devraient être modifiées, transformées 
au cours du procédé (Figure 4.33). 
 
 
Figure 4.33 : Schéma du procédé de fabrication d’objets injectés à partir de tourteau de tournesol. 
 
Deux indicateurs de transformation des protéines nous ont semblé intéressants à analyser. 
Le potentiel d’extractabilité d’une protéine révèle des interactions plus ou moins fortes avec 
d’autres protéines ou tout autre biopolymère. Les extraits protéiques obtenus sont ensuite 
analysés dans le but de déterminer les tailles moléculaires des protéines extractibles du 
tourteau de tournesol. A partir du protocole d’extraction non sélective des protéines exposé au 
chapitre 2 (§ 2.3.1.2), nous étudierons les extraits protéiques correspondant à chaque étape du 
procédé d’abord en comparant les potentiels d’extractabilité et les rendements d’extraction, 
puis en comparant les distributions de taille de protéines pour chaque extrait. Ces études 
devraient nous permettre d’initier une réponse concernant la modification de la fraction 
protéique par chaque étape du procédé de fabrication d’agromatériau. 
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4.4.1 Potentiel d’extractabilité et rendements d’extraction des protéines 
de tourteau de tournesol au cours du procédé 
Avant d’exposer les résultats de cette étude comparative, il convient de définir les noms 
de chaque échantillon d’extrait. Le tourteau de tournesol utilisé pour cette étude est le lot 
TB3, que nous avons également nommé TE1 puisqu’il s’agit du tourteau issu de la première 
étape du procédé. Les dénominations des différents échantillons d’extraits sont (Figure 4.33) : 
- TB (= TE1) : tourteau de tournesol brut (TB3) broyé ; 
- TE2 : tourteau de tournesol extrudé frais, c’est-à-dire encore fortement hydraté (25 à 
30%) ; 
- TE3 : tourteau de tournesol extrudé séché par étuvage pour contenir une hydratation 
compatible avec sa conservation (de 5 à 12%) ; 
- TE4 : TE3 réhydraté à une teneur en eau de 25% ; 
- TE4’ : TE3 réhydraté à une teneur en eau de 20%/TE3, 13% d’urée/TE3 sec, et 5% de 
sulfite de sodium (Na2SO3)/protéines sèches de TE3 ; 
- TE5 : TE4’ injecté moulé frais, c’est-à-dire contenant encore environ 15% d’eau ; 
- TE6 : TE5 étuvé (24h à 40°C puis 24h à 80°C) pour évacuer l’excédent d’eau ; 
- TE7 : TE6 cuit à 200°C. 
 
D’après la description des échantillons analysés, nous pouvons remarquer que les 
échantillons TE4’ à TE7 contiennent bien plus d’azote total que d’azote protéique du fait de la 
teneur importante en urée. Afin d’évaluer les rendements d’extraction des protéines pour ces 
échantillons, nous avons supposé que tout l’azote originaire de l’urée devait être extrait. 
L’estimation de la teneur en azote protéique pour ces échantillons est le suivant : 
- l’azote représente une fraction massique de 0,4665 dans l’urée ; 
- la masse d’urée  équivaut à 13% par rapport à la masse sèche de TE3 ; 
- pour 100g de TE3 sec la masse d’azote protéique est de 4,744g d’après les dosages 
d’azote total Kjeldahl effectués sur cette matière ; 
- la part d’azote protéique sera équivalente à 
%89,43
4665,013744,4
744,4100 =×+×  de 
l’azote total dosé par la méthode Kjeldahl dans TE4’. 
Nous avons appliqué ce facteur correctif aussi bien aux mesures d’azote total dans TE4’ 
que dans TE5, TE6 et TE7, soit : 
teneur en protéines (%) = teneur en azote total (%) × 6,25 × 0,4389. 
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La Figure 4.34 présente les rendements d’extraction des protéines du tourteau de 
tournesol à chaque étape de sa transformation. Plusieurs niveaux de lecture permettent des 
interprétations complémentaires : comparaison des rendements par étape pour chacun des 
tampons d’extraction ; comparaison des rendements par nature du tampon pour chaque étape. 
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Figure 4.34: Rendements d’extraction comparés selon les tampons utilisés et à chaque étape du 
procédé. 
 
L’étude du potentiel d’extractabilité des protéines par le tampon phosphate pH 6,9 pour 
chaque étape du procédé conduit aux observations suivantes : 
 l’extrusion bi-vis, favorisant la déstructuration du tourteau de tournesol par un 
travail thermo-mécanique, n’affecte pas significativement l’extractabilité des protéines ; 
 le séchage par étuvage ventilé à faible température (25-30°C) semble permettre la 
formation d’un réseau protéique un peu plus construit réduisant ce potentiel d’extraction ; 
 une réhydratation simple ne modifie pas le rendement d’extraction précédemment 
obtenu ; 
 par contre, la réhydratation avec ajout d’un dénaturant chimique des protéines, 
l’urée, et d’un agent réducteur des ponts disulfures, le sulfite de sodium, permet de rompre 
des interactions intra et interpolypeptidiques, favorisant ainsi l’extractabilité des protéines ; 
 l’étape de plastification et d’injection moulage favorise la formation d’un réseau 
protéique structuré, voire réticulé, défavorisant leur extraction ; 
 les étapes suivantes d’étuvage ventilé à températures modérées (40°C puis 80°C) 
et de cuisson (de 75 à 200°C) ne modifient pas ce constat, le réseau formé lors de l’étape de 
mise en forme semble même renforcé par la cuisson à 200°C (-7,3% pour TE7). 
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Les extractions protéiques réalisées à l’aide du tampon phosphate pH 6,9 additionné de 
2% de SDS présentent des rendements bien supérieurs aux précédents, résultats cohérents 
avec la fonction dénaturante du SDS. En effet, le sodium dodécyl sulfate est connu pour sa 
capacité à rompre des liaisons de faible énergie (interactions électrostatiques, hydrophobes et 
liaisons hydrogènes) dans les structures protéiques. Il permet notamment la dissociation de 
sous-unités et donc la libération de fractions protéiques de taille inférieure. 
Les actions supposées des opérations unitaires du procédé sur les protéines dissociées 
sont les suivantes : 
 les trois premières étapes, extrusion bi-vis, séchage et réhydratation à l’eau, n’ont 
pas d’influence significative sur le rendement d’extraction ; 
 l’utilisation d’agents dénaturants complémentaires lors de la réhydratation (urée 
et sulfite) renforce la dissociation des chaînes protéiques, et donc elle accroît de façon 
significative (+ 30%) la quantité de protéines extraites ; 
 l’injection moulage induit la reformation d’un réseau protéique structuré rendant 
plus difficile l’extraction des fractions protéiques ; 
 l’étuvage ventilé à des températures modérées (40°C puis 80°C) renforce le 
phénomène précédent ; 
 enfin, contrairement aux observations faites en présence d’un tampon non 
dénaturant, l’étape de cuisson semble favoriser la rupture des interactions de faible énergie et 
donc l’extraction protéique. 
 
Les différences de comportement des protéines vis-à-vis de leur potentiel d’extraction par 
divers solvants peuvent s’expliquer par la nature et le nombre des interactions qu’elles 
établissent entre elles ou avec d’autres macromolécules. De façon générale, nous observons 
trois groupes d’échantillons : 
1) TB, TE2, TE3 et TE4 forment le premier groupe. Les rendements 
d’extractions sont relativement similaires pour chacun des deux solvants. Malgré la 
déstructuration thermo-mécanique subie par les biopolymères du tourteau de tournesol 
lors de l’extraction bi-vis, la fraction protéique demeure suffisamment structurée, 
défavorisant ainsi une extraction complémentaire. 
2) TE4’ constitue un second groupe à lui seul. L’urée et le sulfite de sodium sont 
capables de rompre des structures maintenues par des liaisons de plus forte énergie et 
des ponts disulfures (liaisons covalentes). Des travaux menés sur des films de gluten 
de blé ont montré qu’un traitement aux sulfites (une réduction des ponts disulfures par 
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cet anion) augmente la solubilité du gluten dans un tampon phosphate-SDS (Morel, 
2000). 
3) TE5, TE6 et TE7 constituent le troisième groupe. Les importantes contraintes 
thermo-mécaniques subies lors de l’injection moulage, l’étuvage à températures 
modérées (40 à 80°C) et la cuisson (75 à 200°C) provoquent la création d’un nouveau 
réseau protéique tridimensionnel, plus difficilement extrait du tourteau de tournesol. 
Un comportement similaire a été observé par Micard et al. lors de la mise en forme du 
gluten de blé par mélange et thermopressage (Micard, 2001). Ces opérations unitaires 
favorisent ainsi la restructuration du réseau protéique par réticulation. 
 
Le temps de séjour, la température et le cisaillement sont autant de paramètres de 
transformation, de mise en forme qui ont un effet sur la modification de structure des 
protéines et donc sur leur solubilité (Morel, 2002). 
Les paramètres de l’extrusion bivis sont relativement modérés : 100°C, soit inférieure à la 
température de dénaturation des protéines de tourteau de tournesol, qui est de 120°C pour une 
teneur en eau de 30% ; débit d’alimentation solide 23kg.h-1 ; Energie Mécanique Spécifique 
(EMS) égale à 146Wh.kg-1. Les modifications conformationnelles des protéines n’ont pas 
d’effet significatif sur leur extractabilité. 
Les conditions d’injection moulage avec la presse à injecter FANUC TYPE S-2000I (modèle 
100A), sont bien plus sévères d’un point de vue thermo-mécanique : 120°C ; taux de 
compression de la vis de 1,8 ; vitesse de la vis de plastification 160rpm ; durée de dosage 12 ± 
5s (ce qui est long pour un dosage qui dure généralement moins de 5s pour des pièces en 
plastique classique, c’est-à-dire quand il ne s’agit pas de plastique spécifique ni de pièce 
technique) ; pression d’injection 1210 ± 100bars, durée d’injection 0,545s. Ces paramètres 
mesurés indiquent que la phase de plastification est la plus critique pour notre matériau : 
cisaillement important pendant un temps conséquent, à température proche de la température 
de transition caoutchoutique des protéines du tourteau. Par conséquent, pendant cette étape 
d’injection moulage, les protéines subiraient les plus importantes modifications structurales, 
peut-être une réticulation. L’étuvage de 40 à 80°C, mais surtout la cuisson de 75 à 200°C, 
conduisent également à des réticulations et des liaisons de faibles énergie du fait d’une 
élévation de température pendant des durées importantes (plusieurs heures). Ces nouvelles 
structures défavorisent le potentiel d’extractabilité des protéines du tourteau de tournesol. 
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4.4.2 Etude de l’évolution de la taille des protéines du tourteau de 
tournesol au cours du procédé 
De même que les protéines de blé s’agrègent, et que leur masse moléculaire varie sous 
l’action d’une augmentation de température et du cisaillement engendrés par le mélange en 
malaxeur (Morel, 2002), les protéines de tourteau de tournesol pourraient subir des 
modifications de distribution de taille au cours du procédé de transformation du tourteau en 
objet injecté moulé. L’électrophorèse sur gel de polyacrylamide à 12% en condition 
dénaturante (contenant du sodium dodecylsulfate) (SDS-PAGE) nous a permis d’étudier les 
fractions protéiques de faible masse moléculaire. Le fractionnement par flux croisé muni d’un 
détecteur laser multiangulaire (AFFFF-MALLS) nous a permis, lui, de définir les populations 
protéiques de masse moléculaire plus importante (> 150kDa). 
 
4.4.2.1 Electrophorèse SDS-PAGE 
Les extraits obtenus par extraction au tampon phosphate pH 6,9 contenant ou non du SDS 
ont été analysés en condition réductrice et non réductrice, c’est-à-dire en présence ou absence 
de β-mercaptoethanol (2-ME) dans le tampon de charge. Les résultats sont présentés sur la 
Figure 4.35, traités en analyse d’image par le logiciel Alpha Imager, et synthétisés dans les 
Tableau 4.15 et Tableau 4.16. 
Les marqueurs, M (Figure 4.35), contiennent des protéines dont les masses moléculaires 
connues sont les suivantes (en kDa) : 205 ; 116 ; 97 ; 84 ; 66 ; 55 ; 45 ; 36 ; 29 ; 24 ; 20 ; 
14,2 ; 6,5. 
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M 
(kDa) 
       M    TB   TE2   TE3  TE4   TE4’   TE5  TE6  TE7          M    TB   TE2   TE3  TE4   TE4’   TE5  TE6  TE7 
205 
116 
97 
84 
66 
55 
45 
36 
29 
24 
20 
 
14,5 
6,5 a) b)
205 
116 
97 
84 
66 
55 
45 
36 
29 
24 
20 
 
14,5 
6,5 c) d)
Figure 4.35 : Gels d’électrophorèse SDS-PAGE a) et b) en condition non réductrice, c) et d) en 
condition réductrice (2-ME) : a) et c) migration des extraits obtenus avec le tampon phosphate pH 6,9 ; b) 
et d) migration des extraits obtenus avec le tampon phosphate pH 6,9 additionné de 2% SDS. 
 
De façon générale, nous pouvons distinguer quatre types d’extraits donnant des 
distributions de taille polypeptidique différentes : TB-TE4 ; TE4’ ; TE5-TE6 ; TE7 (Figure 
4.35, Tableau 4.15 et Tableau 4.16) : 
 Le SDS contenu dans le tampon d’extraction permet d’extraire plus de protéines 
de taille à la fois moyenne (80kDa) et de petite taille (15-17kDa) pour les échantillons des 
premières étapes du procédé : TB à TE4. 
 Dans le cas TE4’, correspondant à la réhydratation du tourteau extrudé en 
présence d’urée et de sulfites, l’extraction en présence de SDS induit la disparition de bandes 
de faible intensité correspondant à des protéines de masse moléculaire plus importante 
(140kDa, 115kDa, 57-66kDa) (Tableau 4.15a et Tableau 4.16a), et dans le même temps 
l’apparition de bandes de protéines plus petites (30-38kDa, 13-20kDa). 
 Pour les cas TE5-TE6 et TE7, la disparition et l’apparition de bandes est plus 
difficile à analyser du fait de la très faible concentration en protéines pour les extraits obtenus 
avec un tampon d’extraction ne contenant pas de SDS. Toutefois, la bande à 35kDa pour les 
extraits TE5 et TE6 disparaît lorsque du SDS est présent dans le tampon d’extraction. Le SDS 
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permettant de dissocier des agrégats protéiques par rupture de liaison hydrogène favorise donc 
l’apparition de bandes de protéines de plus faible masse moléculaire. 
 
Opérations 
unitaires des 
étapes du 
procédé 
Broyage 
grossier 
Extrusion 
bivis 
(profil 
modéré, 
100°C, 
30%MH) 
Etuvage 
24h à 
30°C 
Hydratation 
(25%MH, 
10min 
malaxage, 
conditionne
ment à 4°C 
jusqu’à 
équilibre) 
Hydratation 
(20%MH/TE 
+ 44% urée 
/protéines 
sèches de 
TE3 + 
5%/protéines 
sèches de 
TE3, 10min 
malaxage, 
conditionne
ment à 4°C 
jusqu’à 
équilibre) 
Injection 
moulage 
(120°C, 
160rpm, 
120mm.s-1, 
1250bars) 
Séchage 
24h à 25°C 
(air 
ambiant 
60%HR) + 
24h à 
l’étuve 
ventilée 
40°C + 24h 
à l’étuve 
ventilée 
60°C 
Cuisson à 
200°C 
(3min.g-1) 
échantillons TB TE2 TE3 TE4 TE4’ TE5 TE6 TE7 
Gel a) Tampon pH 6,9 / condition non réductrice 
+ 57-66     
50     
45     
40     
35 < 8    
< 8 50    
32 57 à 66 <8  
80 140 30  
 
  115  20 35  I
nt
en
sit
é 
de
s b
an
de
s 
- 120 115 140 < 9 
remarque   Dans stacking  
Dans le 
stacking Dans le stacking 
Dans le 
stacking 
Gel b) Tampon pH 6,9 / condition réductrice (2-ME) 
+ 15-20 15-20     
35-40 35-40     
25 12     
< 10 25 15-20    
30 10 < 8 25  
12 < 8 < 12 40  
60 65 40 30  
    25 < 8  
 
    30 20  I
nt
en
sit
é 
de
s b
an
de
s 
-     55 < 12 < 8 
remarque      Dans le stacking 
Tableau 4.15 : Synthèse des gels d’électrophorèse SDS-PAGE : relevés des masses moléculaires et des 
intensités des bandes correspondant aux protéines extraites par tampon phosphate pH 6,9. 
 
Chapitre 4 : Mise au point de la fabrication d’objets injectés à partir de tourteau de tournesol 
 
- 248 - 
Opérations 
unitaires 
des étapes 
du procédé 
Broyage 
grossier 
Extrusion 
bivis 
(profil 
modéré, 
100°C, 
30%MH) 
Etuvage 
24h à 
30°C 
Hydratation 
(25%MH, 
10min 
malaxage, 
conditionne
ment à 4°C 
jusqu’à 
équilibre) 
Hydratation 
(20%MH/TE 
+ 44% urée 
/protéines 
sèches de 
TE3 + 
5%/protéines 
sèches de 
TE3, 10min 
malaxage, 
conditionne
ment à 4°C 
jusqu’à 
équilibre) 
Injection 
moulage 
(120°C, 
160rpm, 
120mm.s-1, 
1250bars) 
Séchage 
24h à 25°C 
(air 
ambiant 
60%HR) + 
24h à 
l’étuve 
ventilée 
40°C + 24h 
à l’étuve 
ventilée 
60°C 
Cuisson à 
200°C 
(3min.g-1) 
échantillon
s TB TE2 TE3 TE4 TE4’ TE5 TE6 TE7 
Gel a) Tampon pH 6,9 + 2% SDS / condition non réductrice 
+ 57-68 60-65 57-68    < 8 
52 55 52     
48 < 8 48     
80 32-40 80 < 8 < 8  
15-17 8-10 15-17 20 20  
10 13-17 10 30 40-44  
115 20 115 48 30  
32-40 80 32-40 38 16  
< 8 112 < 8 13-20 115-137  
 
    30-38 60 > 140 
In
te
ns
ité
 d
es
 b
an
de
s 
-        
remarque     Dans stacking Dans stacking 
Dans 
stacking 
Gel b) Tampon pH 6,9 + 2% SDS / condition réductrice (2-ME) 
+ 15-17 10-12 15-17    < 8 
35-40 < 8 35-40 < 8    
10-12 15-17 10-12 10  15-18  
< 8 35-40 < 8 15-17  35-40  
26-30 26-30 26-30 10-15 15-17 < 8 > 130 
60-66 12-15 60-66 40 40 25-30  
  60  28-30 28-30 10-12 10 
 
    60 < 8 60  In
te
ns
ité
 d
es
 b
an
de
s 
-      60 66  
remarque      Dans stacking 
Dans 
stacking 
Tableau 4.16 : Synthèse des gels d’électrophorèse SDS-PAGE : relevés des masses moléculaires et des 
intensités des bandes correspondant aux protéines extraites par tampon phosphate pH 6,9 additionné de 
2% de SDS. 
 
La présence de mercaptoéthanol induit la disparition de bandes de protéines de tailles 
moyenne et grosse, et l’apparition et l’accentuation de bandes de masse moléculaire plus 
petite. Pour TB-TE4 et TE4’, les bandes observées sont de même taille moléculaire quel que 
soit le tampon d’extraction utilisé (Tableau 4.15b et Tableau 4.16b). Par contre, dans les cas 
TE5 à TE7, le nombre de bandes croît avec la présence de SDS. Ceci est dû au meilleur 
rendement d’extraction : les protéines sont plus concentrées et l’intensité des bandes s’en 
trouve augmentée. 
 
L’identification des bandes de protéines visibles en électrophorèse s’effectue sur le même 
principe que pour les protéines extraites du tourteau brut (TB3), comme nous l’avons exposé 
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au chapitre 2 (§ 2.3.1.3.1). Les différentes distributions de taille de protéines en 
électrophorèse permettent de distinguer trois types de répartition. 
1) Dans cette gamme de masses moléculaires, les premières étapes du procédé (TB-
TE4) ne semblent pas avoir d’effet significatif sur la taille des protéines extraites (Figure 4.35, 
Tableau 4.15 et Tableau 4.16). Les dimères [αβ] (39 à 62kDa) sont majoritairement extraits 
ainsi que quelques globulines 7S (Mw > 60kDa). Puis, quelques polypeptides acides et 
basiques sont identifiables ainsi que de rares protéines de masse moléculaire plus importante 
mais non identifiables à partir de la littérature (80, 115 et 120kDa). Il s’agit peut-être 
d’agrégats protéiques qui ont pu se former lors de la trituration des graines de tournesol. Il 
pourrait s’agir d’agrégats d’albumines puisqu’en présence de 2-ME dans le tampon de charge, 
de petits polypeptides de même taille que les albumines de tournesol apparaissent. En 
présence de SDS, quelques autres polypeptides sont extraits : des albumines principalement. 
2) L’hydratation du tourteau de tournesol extrudé, séché et réhydraté en présence d’urée 
(agent dénaturant des protéines) et de sulfites (agent réducteur des ponts disulfures), TE4’, 
provoque des modifications chimiques importantes sur les structures protéiques. La quantité 
de toutes petites protéines (< 8kDa) augmente de telle sorte qu’ils deviennent majoritaires 
(Tableau 4.15 et Tableau 4.16). Comme dans le cas de la transformation du gluten de blé, ce 
phénomène pourrait être dû à la dénaturation chimique et à la rupture des ponts disulfures des 
protéines lors du malaxage (Morel, 2002). Mais parallèlement, une bande correspondant à des 
protéines de 140kDa apparaît. Il pourrait s’agir de globulines 7S, ce qui est confirmé par la 
présence de globulines 2-3S et de leurs sous-unités en présence de 2-ME. De même, les 
grosses protéines de 115kDa seraient des agrégats d’albumines. Notons également que la 
présence d’urée et de sulfites rendent solubles des protéines membranaires de vacuoles 
lipidiques. La présence de SDS dans le tampon induit la disparition des bandes de protéines 
de masse moléculaire élevée et l’apparition de plus petites protéines : globulines 2-3S, sous-
unités α et β, protéines membranaires de vacuoles lipidiques, albumines. 
3) Les extraits TE5 et TE6 ne présentent pas de différences significatives l’un par 
rapport à l’autre, soit l’étuvage des pièces injectées ne semble pas avoir d’incidence sur les 
protéines dans cette gamme de masse moléculaire. Par contre, l’injection moulage transforme 
les protéines extractibles du mélange TE4’. En effet, sans SDS, moins de protéines sont 
extraits. Ce seraient essentiellement de toutes petites protéines (< 8kDa) ; des albumines, des 
sous-unités basiques et acides de globulines et des globulines 7S et / ou des agrégats 
protéiques de différentes natures (présence de protéines membranaires de vacuoles lipidiques 
avec 2-ME). Le SDS permettrait d’extraire en plus : des protéines membranaires de vacuoles 
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lipidiques et des globulines 2-3S en quantité plus importante que des albumines, mais aussi 
quelques agrégats de dimères 2-3S et 7S (115-137kDa) et des dimères 2-3S des globulines. 
4) La cuisson a pour effet d’augmenter considérablement la quantité de tous petits 
polypeptides (< 8kDa), mais également les très gros (> 130kDa). L’augmentation de 
température jusqu’à 200°C permet à la fois de réticuler les protéines, et donc d’accroître leur 
taille, mais également de rompre certaines interactions libérant ainsi de petites protéines. 
 
Cette analyse montre que le procédé a des effets chimiques (TE4’), thermomécanique 
(TE5) et thermique (TE7), qui sont significatifs sur les protéines de petite taille (< 200kDa). 
Les autres étapes ne présentent pas d’effet significatif pour cette gamme de protéines. 
Toutefois, nous avons pu remarquer que la proportion de grosses protéines - celles qui ne 
rentrent pas dans le gel de migration – semble augmenter au cours du procédé. Les analyses 
exposées dans la partie suivante apporteront des réponses concernant cette fraction protéique. 
 
4.4.2.2 AFFFF-MALLS 
Rappelons que l’analyse dite AFFFF-MALLS consiste en un fractionnement d’un extrait 
protéique, suivi de mesures quantitatives par un détecteur réfractométrique (RI), et de mesures 
qualitatives par un détecteur multi-angulaire laser (MALLS). Son principe de fonctionnement 
a été expliqué aux chapitres 1 et 2 et en Partie Expérimentale (§ 1.2.2.2.1, § 2.3.1.3.2 et § 
6.2.3). 
Dans le cas de notre étude, à savoir le suivi de la distribution de masses moléculaires des 
protéines extractibles du tourteau de tournesol au cours de sa transformation en agromatériau, 
les limites de cette technique sont essentiellement : 
1) L’intégration de plusieurs pics sur un temps relativement conséquent ; 
2) L’injection d’extraits protéiques faiblement concentrés, et dont la concentration en 
protéines varie quelque peu ; 
3) Le signal MALLS est parfois discontinu du fait soit de la saturation du détecteur 
MALLS, soit de la quantité infime en biopolymères qui est néanmoins suffisante pour que le 
MALLS réponde significativement. Dans ce cas, la masse moléculaire des protéines, dont le 
temps de rétention se situe aux bornes du signal, est surestimée (Figure 4.36). Notons 
également que dans de nombreux cas nous pouvons observer une réponse significative du 
détecteur MALLS malgré une très faible réponse du signal quantitatif RI (Annexe 1). 
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Figure 4.36 : Exemple de fractogramme AFFFF-MALLS d’extrait protéique de tourteau de 
tournesol. 
 
Malgré ces limites, l’AFFFF reste plus intéressante qu’une méthode chromatographique 
comme la chromatographie d’exclusion stérique (CES) car les biopolymères ne risquent pas 
d’être dégradés par des phénomènes de cisaillement. D’autre part, selon leurs propriétés 
(polarité, charges, etc.), l’affinité de la colonne chromatographique peut ne pas être 
compatible avec les macromolécules à séparer. 
De plus, notons que : 
1) Cette étude comparative des résultats AFFFF-MALLS pour les différents extraits 
protéiques est une étude préliminaire. Nous nous intéresserons dans ce premier temps à des 
tailles, des masses moléculaires moyennes pour des populations globales de protéines. 
2) Les échantillons sont faiblement concentrés en protéines. Par conséquent, le signal RI 
peut être parfois très faible. Toutefois, Wittgren a montré que lorsque des échantillons de 
hydroxypropylcelluloses sont trop fortement concentrés, des problèmes de résolution du 
signal MALLS interviennent (Wittgren 1997b). Or c’est grâce à une bonne résolution de ce 
signal que la masse moléculaire peut être déterminée. 
Par contre, ces limites sont responsables du fait que les différences entre les coefficients 
de polydispersité (Mw/Mn) des divers extraits protéiques sont difficilement comparables et 
interprétables, mais aussi du fait que les rayons de giration ne sont pas calculables pour tous 
les échantillons. Notre étude préliminaire portera donc essentiellement sur l’évolution des 
masses moléculaires des fractions protéiques extractibles du tourteau de tournesol au cours de 
sa transformation en agromatériaux. 
 
De même que dans le cas de l’étude des extraits protéiques de tourteau brut, pour les deux 
méthodes de fractionnement utilisées, l’étalonnage a été effectué à l’aide d’une solution de 
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sérum albumine bovine (BSA) de concentration connue, à diffusion isotropique : son rayon de 
giration est de 3nm, et son temps de rétention de 18min (méthode 490). 
Pour chaque échantillon, et quelle que soit la méthode (490 ou 250), nous avons choisi 
d’étudier les masses moléculaires moyennes de la population majoritaire, et ce afin d’observer 
une évolution globale de la masse moléculaire moyenne, de la dispersion des masses 
moléculaires de la population, et de la taille de chacune des deux populations, « petites » (< 
300kDa) et « grosses » (> 300kDa) protéines, selon l’étape du procédé de fabrication 
d’agromatériau à partir de tourteau de tournesol (Tableau 4.17). Comme dans les deux études 
précédentes (potentiel d’extractabilité des protéines du tourteau de tournesol au cours du 
procédé, et électrophorèse des extraits protéiques produits), nous traiterons les résultats par 
groupes d’échantillons. Les différences de concentration protéique entre chaque extrait 
protéique nous interdisent une comparaison entre valeur absolue de masses moléculaires 
moyennes en masse, de polymolécularité et de rayon de giration. Nous ne pouvons exploiter 
les résultats que des masses moléculaires correspondant aux fractogrammes exploitables. 
Nous proposerons des hypothèses d’explication de certains phénomènes en corrélant les 
résultats aux rendements d’extraction. 
Regardons de plus près les fractogrammes présentés en Annexe 1 afin de déterminer quels 
résultats de masse moléculaire sont exploitables. Nous devons écarter les valeurs moyennes 
de masse moléculaire en masse dès lors que : 
- la courbe de masse est discontinue entre les temps de rétention 12,5min et 30min et 
entre 10min et 28min respectivement pour la « méthode 490 » et pour la « méthode 250 » ; 
- le signal RI, soit du détecteur quantitatif réfractométrique, est trop faible (confusion 
avec la ligne de base). 
Par conséquent, seules les masses moléculaires données pour les protéines de Mw 
inférieure à 300kDa extraites en présence de SDS sont exploitables. 
Toutefois, nous notons que dans le cas de l’étude des protéines de Mw supérieure à 
300kDa, et malgré un signal quantitatif RI faible, le détecteur MALLS répond pour les 
extraits protéiques obtenus sans SDS et avec du SDS pour les échantillons TE3, TE4, TE5, 
TE6 et TE7. 
La corrélation des rendements d’extraction et des résultats d’AFFFF-MALLS (Tableau 
4.17) nous permet d’analyser les résultats d’AFFFF-MALLS : 
- Dès lors que le rendement d’extraction est inférieur à 35%, les protéines extraites 
avec un ratio tourteau de tournesol / tampon d’extraction de 1 / 20 sont insuffisamment 
concentrées dans le milieu. Le signal RI est alors trop faible pour calculer de façon fiable la 
masse moléculaire moyenne en masse. 
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- Même avec un tampon phosphate d’extraction contenant 2% de SDS, les grosses 
protéines restent difficilement extractibles. Leur concentration est trop faible pour pouvoir 
calculer la masse moléculaire. Toutefois, le signal MALLS est bon. Il sera intéressant de 
trouver un moyen de concentrer cette fraction afin d’en déterminer la masse moléculaire 
moyenne en masse. 
- Le comparatif des rendements d’extraction indique qu’en présence de SDS, on extrait 
2 à 3 fois plus de protéines pour les tourteaux TB, TE2, TE3, TE4 et TE4’, environ 40 fois 
plus pour TE5, 10 fois plus pour TE6, et ce facteur multiplicatif est encore plus important 
pour TE7 (Tableau 4.17). Par conséquent, dès lors que le mélange tourteau extrudé / urée / 
sulfite est injecté moulé, des associations de protéines maintenues par liaisons faibles sont 
formées (non extractibles sans SDS). Il semblerait que l’étuvage tende à former des liaisons 
covalentes dans ces agrégats protéiques. On pourrait s’attendre à ce que la cuisson augmente 
ce phénomène, toutefois le rendement d’extraction est plus important pour TE7 (73,6%) que 
pour TE6 (54,6%). 
 
   Populations de protéines 
   « Petits » (méthode 490) « Gros » (méthode 250) 
  RE (%) Mw (kDa) Mw (kDa) 
TB 27,9 75 530000 
TE2 28,6 85 1200 
TE3 23,2 68 240000 
TE4 22,6 280 13000 
TE4’ 31,8 33 100000 
TE5 1,7 84 160000 
TE6 5,2 11 55000 
E
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D
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TE7 « 0 » 96 6200 
TB 58,8 83 330 
TE2 61,6 66 13000 
TE3 63,9 63 45000 
TE4 60,1 79 49000 
TE4’ 89,6 75 19000 
TE5 66,5 100 11000 
TE6 54,6 83 34000 
E
xt
ra
ct
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n 
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ec
 S
D
S 
TE7 73,6 120 620000 
Tableau 4.17 : Valeurs des masses moléculaires moyennes en masse (Mw) des extraits protéiques de 
tourteau de tournesol en fonction de l’étape du procédé, et rappel des rendements d’extraction (RE %) 
des protéines du tourteau de tournesol. 
 
- La gamme de masses moléculaires des protéines de Mw inférieure à 300kDa extraites 
avec le tampon d’extraction en présence de SDS est compatible avec la gamme de taille de 
protéines étudiées par électrophorèse SDS-PAGE. On remarquera également que les valeurs 
plus élevées de masse moléculaire pour TE5 à TE7 sont corrélables avec la faible intensité des 
bandes visibles sur le gel d’électrophorèse (Figure 4.35b) malgré les rendements d’extraction, 
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et surtout avec la présence de protéines bloquées dans le gel de migration (protéines de grande 
taille). 
 
Les Figure 4.37 et Figure 4.38 présentent les fractogrammes comparés, réponses des 
détecteurs RI et MALLS, des populations de petites protéines extraites avec SDS. 
La Figure 4.40 et la Figure 4.41 montrent l’évolution de la répartition des protéines pour 
la population des protéines de Mw < 300kDa extraites avec SDS. En effet, les profils des 
signaux RI et MALLS sont différents en fonction de l’étape du procédé. 
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Figure 4.37 : Population de petites protéines extraites avec SDS : Fractogrammes comparés relatifs 
aux prétraitements ou traitements préalables à la mise en forme du tourteau de tournesol. 
 
• L’extrusion du tourteau de tournesol augmente la quantité diminue la taille des 
protéines (disparition du pic au temps de rétention entre 22 et 23min pour TE2 
comparativement à TB). 
• L’étuvage de l’extrudat accentue ce phénomène (augmentation du pic à tr = 13min et 
apparition d’un pic à tr = 15min pour TE3 par rapport à TE2). 
• La réhydratation (TE4) permet aux protéines de retrouver une répartition de leur taille 
équivalente à celle de TB. 
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• La réhydratation en présence d’urée et de sulfite de sodium (TE4’), qui sont, 
rappelons-le, des dénaturants des protéines, confère une répartition de taille des protéines de 
Mw < 300kDa proche de celle de TE2 et TE3. 
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Figure 4.38 : Population de petites protéines extraites avec SDS : Fractogrammes comparés relatifs à 
l’injection moulage et aux post-traitements du tourteau de tournesol formulé moulé. 
 
• L’injection moulage (TE5) diminue l’intensité du pic vers tr = 20min par rapport à 
TE4’, et lors du nettoyage du système (tr > 54min), l’intensité du signal MALLS est beaucoup 
plus importante. 
• Le séchage (TE6) n’apporte pas de modification très importante par rapport à TE5. 
• La cuisson (TE7) a un effet antagoniste : elle permet d’extraire en présence de SDS 
des protéines petites (tr = 12,5min) d’une part, et très grosses (saturation du MALLS pour 
54min < tr < 62min) d’autre part. 
 
Nous pouvons faire les mêmes remarques que celles faites au chapitre 2 à propos de 
l’analyse AFFFF-MALLS de l’extrait protéique de TB3. Ces quelques résultats préliminaires 
restent prometteurs. En effet, il sera intéressant d’améliorer la méthode d’analyse AFFFF-
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MALLS afin d’analyser simultanément les deux populations de protéines extraites du tourteau 
de tournesol. Pour ce faire, nous pouvons envisager de travailler sous gradient de flux croisé. 
Afin d’améliorer la réponse quantitative, nous pouvons explorer plusieurs voies : 
- Passer à un détecteur UV plus sensible aux protéines que le RI ; 
- Tenter de concentrer les extraits en passant à un ratio solide / liquide de 1 / 15 ou 1 / 
10 ; 
- Récupérer les fractions correspondant à des réponses MALLS importantes mais des 
réponses quantitatives faibles, afin de les collecter et de les concentrer avant de les passer 
séparément en AFFFF-MALLS. Ceci nécessitera une phase de mise au point afin de trouver 
un bon compromis afin que le signal MALLS ne sature pas. 
 
Malgré certains résultats sujets à réserve, cette étude AFFFF-MALLS des protéines 
extraites du tourteau de tournesol au cours du procédé de fabrication d’objet moulé fini, a 
permis d’initier une réponse quant à l’évolution des protéines sous l’effet des transformations 
thermomécanique, chimique et thermique qu’elles subissent. Il serait intéressant de 
déterminer comment les protéines (extractibles) évoluent en volume et en forme au cours du 
procédé selon les possibilités analytiques. 
 
4.4.3 Conclusion 
Quelle que soit la réponse considérée pour l’étude (rendement d’extraction, distribution 
de taille des protéines) de l’évolution de la fraction protéique au cours du procédé de 
fabrication d’agromatériaux injectés à partir de tourteau de tournesol, nous pouvons distinguer 
trois points essentiels : 
1) Pour les extraits protéiques de TB, TE2, TE3 et TE4, les rendements d’extraction sont 
de l’ordre de 25% et de 60% respectivement en absence et en présence de SDS dans le 
tampon d’extraction phosphate pH 6,9. Concernant les protéines de faible et moyenne masse 
moléculaire, nous n’observons pas de différence significative entre les différents extraits, ni 
même une dispersion des masses moléculaires moyennes en masse pour cette population de 
protéines. Les protéines observées en électrophorèse seraient des globulines 7S (Mw > 
60kDa), des monomères α (de 23 à 44kDa) et β (de 25 à 36kDa), des agglomérats protéiques 
probablement issus d’agrégation d’albumines (80kDa, 115kDa et 120kDa). L’étude des 
analyses AFFFF-MALLS montre que plus de protéines de masse moléculaire importante (Mw 
> 300kDa) sont présentes dans l’extrait TE2, ce qui traduit le fait que l’extrusion a un effet 
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antagoniste de déstructuration restructuration des réseaux protéiques de taille très importante. 
Les protéines issues de cette déstructuration deviendraient alors plus facilement extractibles. 
2) Pour l’extrait protéique de TE4’, Les rendements d’extraction sont, respectivement 
sans et avec SDS dans le tampon phosphate pH 6,9, de 30 et 90%. La présence d’urée et de 
sulfite de sodium incorporés au moment de la réhydratation du tourteau extrudé séché (TE3), 
provoque une augmentation de la quantité de toutes petites protéines (< 8kDa) ; une bande 
apparaît à 140kDa (globuline 7S), ainsi qu’un agrégat d’albumines à 115kDa. Des protéines 
membranaires de vacuoles lipidiques (19 à 21kDa) s’observent également sur les gels 
d’électrophorèse. Les analyses AFFFF-MALLS révèlent que l’urée et le sulfite de sodium 
provoquent l’augmentation de l’extraction de « grosses » protéines qui étaient jusqu’alors 
agrégés. 
3) Pour les extraits protéiques TE5, TE6 et TE7, les rendements d’extraction sont quasi 
nuls en absence de SDS dans le tampon d’extraction, mais ils dépassent les 55% en présence 
de 2% de SDS dans le tampon phosphate pH 6,9. Les extraits TE5 et TE6 contiennent 
essentiellement de toutes petites protéines (< 8kDa), des albumines, des monomères de 
globuline α et β, des globulines 7S ou des agrégats protéiques qui pourraient être des agrégats 
de protéines membranaires de vacuoles lipidiques. L’extrait TE7 contient principalement des 
toutes petites protéines (< 8kDa) et de très grosses qui restent dans le gel de stacking (elles ne 
passent pas dans le gel de migration) en électrophorèse. En AFFFF-MALLS, les extraits 
obtenus en présence de SDS dans le tampon phosphate présentent des protéines de masses 
moléculaires très importantes qui n’apparaissent pas pour les extraits protéiques obtenus sans 
SDS. Dans ce dernier cas, les très grands réseaux protéiques sont agrégés. Notons également 
que les protéines de moindre masse moléculaire (< 300kDa) de TE7 sont plus compactes que 
celles des autres échantillons. 
4.5 Conclusion 
Avant de conclure sur les effets des formulations et des post-traitements sur le tourteau de 
tournesol injecté, rappelons le procédé de fabrication par la Figure 4.39. 
 
 
Figure 4.39 : Schéma du procédé de fabrication d’agromatériau injecté à partir de tourteau de 
tournesol. 
 
Chapitre 4 : Mise au point de la fabrication d’objets injectés à partir de tourteau de tournesol 
 
- 258 - 
L’extrusion bivis a un effet de réorganisation des réseaux protéiques. Elle permet à la 
fois la formation de nouveaux agglomérats protéiques et la déstructuration des réseaux 
protéiques originels de taille importante, qui ne sont pas extractibles sans la présence d’un 
agent dénaturant dans le tampon d’extraction. Toutefois, comme pour le tourteau de tournesol 
brut, extrudé séché, et réhydraté, les protéines extractibles du tourteau extrudé humide sont 
essentiellement de « petites » masse moléculaire (< 300kDa), les plus importantes en quantité 
sont : des globulines 7S, des monomères de globulines acides et basiques, des agglomérats 
d’albumines. Les « grosses » protéines extractibles ont des masses moléculaires supérieure à 
300kDa et probablement jusqu’à quelques centaines de MDa. 
 
Concernant les formulations de tourteau de tournesol testées (compounds ou mélanges 
post-extrusion), et grâce à la corrélation des résultats des diverses analyses physico-
chimiques, effectuées aussi bien sur ces formulations que sur les agromatériaux formés, nous 
sommes en mesure de définir les actions principales des additifs utilisés sur les biopolymères 
du tourteau de tournesol : 
¾ Le glycérol est un plastifiant lubrifiant des constituants du tourteau de tournesol. Il 
provoque une diminution de la viscosité et améliore le remplissage du moule, tout en 
préservant les protéines d’une dégradation sous l’effet d’un cisaillement. Malgré une 
réorganisation des agrégats protéiques dans la matrice du composite lors du refroidissement 
du matériau moulé, le glycérol abaisse les résistances mécaniques et la rigidité de 
l’agromatériau, non seulement du fait de son action plastifiante lubrifiante, conservée après la 
mise en forme, mais aussi du fait de sa forte hygroscopie. En effet, la présence de glycérol 
dans le composite augmente son affinité pour l’eau atmosphérique et liquide, mais de part 
l’augmentation du nombre d’interactions faibles entre biopolymères, le gonflement du réseau 
reste limité. 
¾ Le sulfite de sodium est un réactif pour la fraction protéique du tourteau. Selon les 
conditions d’hydratation et de traitement thermique, il est capable : 
- De réduire les ponts disulfures, diminuant ainsi la viscosité de la phase 
caoutchoutique ; 
- Et lors du séchage accompagné du refroidissement, les groupements thiols 
peuvent être oxydés par l’air notamment, provoquant ainsi une réticulation par la 
reformation de ponts disulfures, ce qui augmente les résistances mécaniques tout en 
diminuant la quantité d’eau absorbée quand ce sulfite de sodium est introduit après 
l’extrusion bivis du tourteau et avant son injection moulage. 
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¾ L’urée est aussi un réactif de la matrice de biopolymères. Son action plastifiante 
lubrifiante n’est pas suffisamment efficace pour améliorer l’écoulement du tourteau. 
Toutefois, le mélange tourteau/urée/sulfite de sodium acquiert une viscosité suffisamment 
diminuée pour une mise en forme améliorée (meilleur remplissage du moule et meilleur 
compactage de l’objet moulé). Les résistances mécaniques augmentent, la rigidité de 
l’agromatériau n’est pas significativement modifiée bien que ces réactifs contribuent à la 
réticulation des biopolymères, en particulier sous l’effet d’un traitement thermique. 
L’adsorption d’eau augmente même si l’affinité de surface du composite pour l’eau diminue. 
L’urée et le sulfite de sodium en mélange dans le tourteau de tournesol réduisent les tailles 
des réseaux protéiques. Leur présence dans le tourteau augmente la quantité de toute petites 
protéines (< 8kDa). Nous pouvons toujours observer des globulines 7S, des agrégats 
d’albumines, mais aussi des protéines membranaires de vacuoles lipidiques. De plus, la 
proportion de protéines de masse moléculaire importante (> 300kDa) augmente car les très 
gros réseaux protéiques sont déstructurés. Des protéines de quelques dizaines à une centaine 
de MDa deviennent extractibles. 
 
D’autres petites molécules, incorporées lors de la réhydratation en présence de glycérol, 
ont été testées dans une étude complémentaire (Annexe 2) afin d’évaluer leur influence sur la 
viscosité du tourteau de tournesol, mais surtout pour étudier leurs effets sur les propriétés 
physico-chimiques des éprouvettes thermopressées. Ces molécules, choisies d’après des 
études menées sur l’isolat protéique de tourteau de tournesol (Orliac, 2002), sont l’acide 
gallique, l’octanol et l’acide octanoïque. L’octanol, qui est un lubrifiant des biopolymères, 
n’est pas compatible avec un écoulement permettant le transport d’un mélange 
tourteau/glycérol/acide gallique/octanol/acide octanoïque dans une vis de plastification. 
L’acide gallique agirait comme un réticulant qui, dès lors qu’il serait ajouté en quantité 
adaptée par rapport aux protéines, serait susceptible d’améliorer les résistances mécaniques, la 
rigidité du matériau et son comportement vis-à-vis de l’eau. Enfin, l’acide octanoïque agirait à 
la fois comme un plastifiant interne des biopolymères et comme un agent hydrophobant du 
composite. Ces deux dernières molécules pourraient être envisagées dans de futures 
formulations dans le but d’améliorer les propriétés des agromatériaux injectés à partir de 
tourteau de tournesol. 
 
L’injection moulage et le séchage du mélange tourteau/urée/sulfite de sodium réduisent 
le rendement d’extraction en absence de SDS dans le tampon phosphate pH 6,9, ce qui traduit 
la création de gros réseaux protéiques. Parmi les protéines extractibles, nous observons 
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essentiellement : de petites protéines (< 8kDa), des albumines, des monomères de globulines 
acides et basiques, des globulines 7S et des agrégats de protéines membranaires de vacuoles 
lipidiques. Les « grosses » protéines extractibles en absence et en présence de SDS dans le 
tampon d’extraction sont de l’ordre de plusieurs dizaines de MDa. Au regard des rendements 
d’extraction, il est probable qu’il existe des réseaux protéiques non extractibles du fait de leur 
taille très importante. 
 
Le traitement thermique à 200°C n’induit pas de dégradation des constituants du 
tourteau de tournesol, mais il provoque des réactions chimiques rendant le matériau plus 
stable thermiquement, plus rigide et plus résistant mécaniquement, dès lors qu’il est réalisé 
avec un gradient de températures évitant les craquelures provoquées par l’élimination d’eau. 
Ce traitement diminue la reprise en eau atmosphérique et liquide du matériau, ainsi que son 
hydrophilie de surface, mais le taux de composés solubles extraits augmente, probablement à 
cause d’une modification de la distribution de taille des protéines. En effet, dans le cas des 
éprouvettes injectées obtenues à partir du mélange tourteau/urée/sulfite de sodium, le 
traitement thermique augmente la quantité de toutes petites protéines (< 8kDa) et celle de très 
« grosses » protéines (de quelques MDa à quelques centaines de MDa). Notons que les 
protéines de plus faibles masses moléculaires (environ 100kDa) sont plus compactes que les 
protéines de masse moléculaire équivalente extraites dans le cas des autres échantillons, issus 
des étapes précédentes du procédé. 
Le traitement dans un bain d’huile chaude (190°C) n’apporte pas suffisamment de 
bénéfices quant aux propriétés des éprouvettes du fait de la très grande fragilité qu’il 
occasionne. En effet, dans les conditions d’hydratation nécessaire à leur mise en forme, les 
éprouvettes mêmes séchées, contiennent de l’eau qui s’élimine violemment lors de la mise en 
contact avec l’huile chaude, ce qui provoque des cloques et des microfissures responsables 
des mauvaises propriétés mécaniques et vis-à-vis de l’eau des éprouvettes injectées. 
L’enduction par immersion dans l’huile siccative n’améliore pas significativement les 
propriétés mécaniques des éprouvettes injectées. Toutefois, elle diminue leur reprise en eau 
atmosphérique et en eau liquide et l’hydrophilie de surface. La réticulation des acides 
linoléniques (C18:3) pourrait encore être améliorée par un traitement thermique et l’utilisation 
de catalyseurs. Les résistances mécaniques et l’effet barrière à l’eau devraient alors être 
améliorés. 
 
Par ces études successives, nous avons démontré le rôle prépondérant des protéines 
dans la matrice du composite tourteau de tournesol. Cette matrice de biopolymères est 
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réactive car les protéines sont largement modifiées sous des actions thermomécaniques 
et/ou chimiques au cours du procédé. 
En conclusion, le tourteau de tournesol est un composite d’origine végétale dont la 
matrice de biopolymères, en particulier des protéines, peut être thermoplastique ou 
thermodurcissable selon le niveau de déstructuration de l’organisation supramoléculaire 
des protéines initialement présentes dans cette matière végétale. Le tourteau de 
tournesol, sa matrice protéique réagirait de façon similaire aux élastomères. 
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5 Chapitre 5 : Exemple d’application : fabrication d’un pot 
de repiquage à partir de tourteau de tournesol 
5.1 Introduction 
A partir de la caractérisation chimique et physico-chimique du tourteau industriel de 
tournesol, nous avons successivement étudié, au cours des deux précédents chapitres, les 
différentes étapes du procédé, qui permettent sa transformation en extrudat, puis sa mise en 
forme par injection moulage. Les objets finis obtenus étaient alors des éprouvettes permettant 
l’analyse des propriétés de cet agromatériau. 
Dans ce chapitre, notre objectif est d’étudier la mise en forme d’un objet fini et sa mise en 
œuvre dans son usage réel. Cette étude a nécessité la réalisation d’un moule dont les 
spécificités seront analysées dans la perspective de la fabrication de moules adaptés à 
l’injection des agromatériaux. Puis nous étudierons la mise en œuvre des objets moulés dans 
les conditions d’une application particulièrement contraignante associant un contact avec 
l’eau, une durée d’usage longue à l’absence de toxicité et à une bonne « biodégradabilité ». 
L’application que nous avons choisie pour cette dernière phase de notre étude, est un pot 
de repiquage mis en œuvre dans les conditions classiques d’utilisation maraîchère. En effet, 
des essais préliminaires, menés en collaboration avec le Laboratoire d’Agronomie – 
Environnement – Ecotoxicologie (ENSAT, INP de Toulouse), ont déjà montré que des pots en 
tourteau de tournesol ont la capacité d’accélérer la croissance de plants de tomates (Rouilly, 
2000). Ces études ont été menées avec des pots prototypes de petit volume, aux parois 
épaisses, avec des trous de drainage usinés manuellement, fabriqués à partir de tourteau 
extrudé et réhydraté non formulé. 
Les pots de repiquage doivent supporter, pendant six mois minimum, les conditions de 
culture en serre c’est-à-dire une température de 18 à 30°C, un taux d’humidité de l’air de 60 à 
80%, ainsi qu’une irrigation fréquente. Celle-ci peut être quotidienne ou être effectuée 
plusieurs fois par semaine, selon le type de plante et la période dans l’année (hiver ou 
printemps). Le type d’irrigation peut être un goutte à goutte (goutteur de 1 à 3L.min-1) ou le 
plus souvent par « marrée haute ». Les pots sont disposés sur des tablettes étanches munies 
d’un dispositif permettant l’immersion momentanée de la base du pot sur plusieurs 
centimètres. 
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Durant cette phase de culture, la paroi des pots doit résister à la pression des racines de la 
plante et du terreau humide, ainsi qu’au contact de l’eau à l’extérieur du pot lors des 
irrigations. 
Une fois le pot repiqué en sol, la paroi de ce dernier doit pouvoir se déliter et laisser 
passer les racines pour qu’elles puissent coloniser le sol. 
 
5.2 Conception d’un moule de pot horticole 
L’enjeu de cette étude était de faire fabriquer un moule parfaitement adapté à la mise en 
forme d’agromatériaux. De plus, l’objet désiré, un pot de repiquage, devait avoir une 
géométrie réaliste, c’est-à-dire de dimensions comparables à celles des pots horticoles 
commercialisés, en plastique ou en tourbe. 
Les travaux, qui ont conduit à l’élaboration du cahier des charges concernant ce moule et 
à sa réalisation, nous ont également permis d’acquérir une expertise des moules d’injection 
moulage pour agromatériaux. 
 
5.2.1 Elaboration du cahier des charges 
Afin d’établir un cahier des charges précis, il nous a d’abord fallu déterminer la géométrie 
du pot à fabriquer par une étude de l’existant des pots horticoles commerciaux. 
Puis, des essais d’injection moulage de tourteau de tournesol sur différentes presses et 
moules nous ont permis de définir des caractéristiques spécifiques du moule pour la mise en 
forme de notre composite « tout végétal ». 
 
5.2.1.1 Détermination de la géométrie du pot de repiquage 
Pourquoi vouloir mouler un pot de repiquage aux dimensions similaires à celles d’un pot 
commercial ? La raison est multiple. D’abord, le test agronomique comparatif avec des pots 
commerciaux ne doit pas être faussé par un volume de substrat différent. Par ailleurs, la 
géométrie des pots testés ne doit pas avoir d’effet sur la colonisation racinaire des végétaux 
mis en culture. Enfin, la faisabilité industrielle de la fabrication d’un objet injecté en 
agromatériau, aux dimensions compatibles avec une application courante, doit être confirmée. 
Notre premier travail a donc été d’effectuer une analyse de l’existant concernant les 
géométries des pots horticoles actuellement commercialisés. 
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Généralement, les pots en plastique sont fabriqués par injection moulage de 
polypropylène (PP). L’épaisseur de leurs parois avoisine 400 ± 50 µm. 
Les pots biodégradables en matière végétale sont fabriqués par compression à partir de 
mélanges aux proportions variables en tourbe et fibres de bois. Leur épaisseur est de l’ordre 
de 1,65 ± 0,20 mm. 
La gamme de pots horticoles est très développée. En effet, il existe un très grand nombre 
de géométries disponibles. Certaines formes de pots sont spécifiques à une espèce végétale 
(par exemple SOPARCO™ : pot jacinthe 7,8×7,5 ; pot muguet 7,8×11) ou à une variété 
végétale (pots pour arbuste, pour pied de vigne, etc.). 
Après discussion avec notre partenaire agronome, Dr Jérôme Silvestre (Laboratoire 
Agronomie-Environnement-Ecotoxicologie, ENSAT, INP Toulouse), et d’après les études 
préliminaires effectuées par Paux (Paux, 1999), nous avons porté notre choix sur des pots 
modèles offrant un volume de substrat de 400cm3 environ. De tels pots ont un diamètre de 
10cm et une hauteur de 8cm : pot en PP, SOPARCO™ référence 10C (10×8) ; pot en tourbe et 
fibres de bois, JIFFY™ (10×8). Ceux-ci nous serviront de témoins dans les tests d’application 
(§ 5.2). 
 
La taille générale du pot étant alors définie, la question de l’épaisseur de ses parois restait 
posée. Dans l’étude préliminaire (Rouilly, 2000), les pots de repiquage en tourteau de 
tournesol avait une épaisseur moyenne de 4mm environ. D’après les résultats d’écoulement 
du tourteau de tournesol extrudé hydraté et les résistances mécaniques des objets injectés à 
partir de cet agromatériau, il nous a semblé techniquement possible de fabriquer des pots 
d’une épaisseur de 2 à 3mm, afin d’approcher au maximum les géométries de pots horticoles 
commerciaux. De plus, une épaisseur moindre présente plusieurs avantages : 
- économique : la quantité de tourteau de tournesol à injecter est moindre (diminution 
de la consommation de matière première, diminution de la pression d’injection et 
augmentation de la cadence de fabrication) ; 
- technique : l’épaisseur de l’objet injecté étant moindre, un effet de peau et donc un 
défaut de cloquage a moins de risque de se produire ; 
- agronomique : le pot ayant pour vocation de terminer sa vie dans la terre après 
repiquage, une faible épaisseur diminuera le risque de chignonage en facilitant la traversée 
des parois par les racines, ainsi que la dégradation de l’objet. 
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Toujours d’un point de vue agronomique, l’eau ne devra pas stagner dans le pot. Or un 
pot en tourteau de tournesol fabriqué selon le protocole utilisé (extrusion, injection moulage, 
cuisson) est capable de contenir de l’eau. Il n’est pas complètement perméable comme 
peuvent l’être les pots en « tourbe », ni totalement imperméable comme ceux en 
polypropylène. Afin d’éviter l’asphyxie racinaire de la plante par excès d’eau, ces derniers 
possèdent des trous de drainage plus ou moins nombreux sur le fond. Dans le souci de 
permettre un bon drainage et une bonne perméabilité aux gaz pour le substrat de croissance 
des plants, nous avons opté pour un moule possédant trois trous de drainage. 
De plus, en vue d’une utilisation industrielle, nous avons inscrit au cahier des charges la 
présence d’une collerette permettant la mécanisation de son utilisation, notamment dans le 
secteur maraîcher. 
 
Pour résumer, la forme de l’objet choisie est la suivante : 
• Forme tronconique : hauteur 80mm ; diamètre haut 100mm ; diamètre fond 
70mm ; 
• Parois lisses : épaisseur 2 à 3mm ; 
• Collerette : épaisseur 2mm ; 
• Trois trous de drainage équidistants : diamètre 10mm. 
 
5.2.1.2 Caractéristiques du moule liées au comportement du tourteau de 
tournesol lors de son injection moulage 
Par le biais de tests sur des moules existants et conçus pour des thermoplastiques 
classiques (PP, PE), nous avons pu mettre en évidence plusieurs caractéristiques spécifiques 
au remplissage de ces outillages par le tourteau de tournesol plastifié. 
Pour effectuer ces essais préliminaires, nous avons travaillé avec l’équipe pédagogique de 
l’atelier plasturgie du lycée professionnel Roland Garros de Toulouse. Le but de cette 
collaboration était d’associer notre connaissance du composite original « tourteau de 
tournesol » et leur expertise de l’injection moulage, afin de préciser nos exigences dans le 
cahier des charges du moule « pot horticole ». 
Ces essais d’injection moulage ont été effectués à partir du lot TB1 extrudé et réhydraté. 
Les premiers essais avaient pour but de déterminer le potentiel de remplissage d’un moule 
quelconque par notre agromatériau. La presse à injecter utilisée était une petite machine 
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d’injection de 50t de marque Arburg (Allemagne). Nous avons choisi un moule 
thermorégulable présentant deux empreintes finement définies de petites roues dentées, et 
dont les seuils d’injection était très fin (∅ ≈ 1mm). 
Les températures consignées de la zone d’alimentation à la buse machine étaient : 50°C 
(zone d’alimentation), 80°C, 100°C (zone de compression), 120°C (zone de pompage), 130°C 
(buse machine). Ni contrepression, ni décompression avant ou après dosage n’ont été 
consignées. Une forte pression d’injection était tolérée, et une vitesse d’injection moyenne 
afin d’éviter un cisaillement trop important lors du remplissage susceptible de provoquer des 
défauts par dégradation thermo-mécanique de la matière. Les parties fixe et mobile du moule 
ont initialement été thermorégulées à température ambiante soit 25°C. 
Malgré un seuil d’injection de faible diamètre, l’empreinte se remplit bien et la roue 
dentée en tourteau de tournesol est bien définie. 
Après un court temps de refroidissement (5s), l’éjection de la pièce pose problème : du 
fait d’une teneur en eau élevée (25%) le composite est relativement mou, et les éjecteurs ont 
tendance à traverser l’objet. Pour cette même raison, la carotte est arrachée lors de l’ouverture 
du moule. Elle reste dans la buse moule et crée un obstacle au passage de l’agromatériau en 
phase fondue lors du cycle suivant. Il est donc nécessaire de la retirer manuellement, ce qui 
augmente considérablement le temps de séjour de la matière dans le cylindre où elle peut 
cuire et donc voir ses propriétés physico-chimiques modifier (notamment son comportement 
rhéologique). 
Les actions correctives suivantes ont permis de résoudre totalement ou en partie les 
problèmes cités précédemment : 
- Un temps de refroidissement de la pièce de 10s avant l’ouverture du moule 
permet de la rigidifier suffisamment et elle conserve ainsi sa forme lors d’une éjection 
lente ; 
- Le problème de la carotte est résolu par la thermorégulation de la buse moule 
grâce au chauffage de la partie fixe du moule à une température comprise de 40 à 80°C. 
En effet à cette température la carotte en tourteau de tournesol garde une certaine 
malléabilité, ce qui permet à la matière dosée pour le cycle suivant de l’entraîner dans 
l’empreinte lors de l’injection. Il est toutefois nécessaire que la durée entre deux cycles ne 
soit pas trop importante, et que les paramètres d’injection soient ajustés en tenant compte 
de ce mode de fonctionnement non conventionnel. 
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A partir de ces premières constatations, nous avons effectué de nouveaux essais à l’aide 
d’un moule dont l’empreinte se rapprochait d’une forme tronconique : moule d’assiette, muni 
d’une soupape à entrée d’air comprimé, excentrée dans l’empreinte de la partie fixe. La presse 
à injecter alors utilisée est un modèle Proxima 20 (40t) de marque BILLION (France). 
Pour cette série de tests, nous avons préparé trois grades de matière (Tableau 5.1) à partir 
de TB1 extrudé selon le profil d’extrusion bivis le plus « sévère » (§ 3.2.1). 
 
Tourteau de tournesol extrudé Grade A Grade B Grade C 
Broyage avant extrusion bivis grossier grossier fin 
Teneur en eau (%) 25 20 25 
Tableau 5.1 : Descriptif des trois grades de tourteau de tournesol testés en injection moulage (tests 
préalables à la conception d’un moule). 
 
Les conditions initiales appliquées pour l’injection moulage du grade A étaient : 
- Profil de température du cylindre de la zone d’alimentation à la buse machine : 
90°C, 110°C, 120°C, 130°C ; 
- Dosage : course de 124mm soit environ 61cm3, vitesse de vis 150rpm, contre-
pression 80bars ; 
- Injection : course 100mm (soit un matelas de 24mm) ; vitesse 120mm.s-1, 
pression d’injection maximum à 1700bars, pas de maintien ; 
- Thermorégulation de la partie fixe du moule par circulation d’eau à 60°C. 
Avec ces conditions, le dosage, l’injection, le passage de la carotte et le démoulage de la 
pièce ne sont pas satisfaisants. Ces problèmes sont partiellement résolus par : 
¾ une consigne de contre-pression à 0 bar et une vitesse de rotation de la vis augmentée 
jusqu’à 250rpm, afin d’améliorer le dosage ; 
¾ une augmentation de la tolérance à la pression d’injection maximale jusqu’à sa valeur 
limite de 1945bars, et une augmentation de la vitesse d’injection jusqu’à 180mm.s-1 pour 
optimiser l’injection ; 
¾ une augmentation de la température de régulation du moule à 80°C : le canal de 
circulation de fluide caloriporteur semble être relativement éloigné de la buse moule, il est 
donc nécessaire d’augmenter la température de l’eau afin d’assurer une conduction de chaleur 
suffisante jusqu’à cette buse non chauffante, afin de conserver une carotte malléable. 
Le démoulage est légèrement amélioré côté fixe par l’augmentation de température de 
cette partie du moule. En effet, la pièce a tendance à adhérer sur la partie mobile du moule, 
qui est froide. En outre, la rainure sur le fond de l’assiette crée une zone d’accroche pour notre 
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agromatériau. Par ailleurs, le passage d’air entre l’objet et le moule le décolle de cette surface 
métallique, mais de façon asymétrique, et comme l’assiette est encore molle, elle est 
déformée, voire déchirée, par l’entrée d’air comprimé. 
Le phénomène limitant dans ces essais reste l’adhésion du tourteau de tournesol de grade 
A sur la vis de plastification. Il ne peut donc plus être entraîné correctement quelles que soient 
les consignes imposées (vitesse de vis de 40 à 250rpm, course de dosage de 30 à 124mm, 
contre-pression de 0 à 80bars), et la plastification n’est pas efficace, d’où un problème de 
dosage de la matière. 
Le grade B présente les mêmes propriétés adhésives que le grade A. 
 
Dans les conditions précédentes (mêmes températures du fourreau, vitesse de vis lente, 
course de dosage minimum), le dosage du tourteau de tournesol de grade C s’effectue mieux. 
En augmentant la vitesse de vis à 250rpm et les températures du cylindre de plastification à 
130°C en zone de pompage et 140°C pour la buse machine, le dosage et l’injection sont 
améliorés de sorte que le fonctionnement en mode semi-automatique devient possible. La 
durée de plastification est réduite (7 à 10s). 
Une granulométrie plus fine du matériau et une légère augmentation des températures de 
la zone de plastification et de la buse machine permettent un meilleur dosage du tourteau de 
tournesol extrudé réhydraté. 
 
De ces essais préliminaires à la conception du moule de pot horticole, nous retiendrons les 
caractéristiques que ce dernier devra présenter : 
 Tous les angles vifs doivent être rayonnés ; 
 Le sommier de la partie fixe et le noyau de la partie mobile du moule doivent être 
thermiquement régulés ; 
 Pour les trous de drainage, des broches plates, coniques et profilées peuvent être 
envisagées ; 
 La buse moule devra être la plus courte possible (prévoir une buse plongeante) 
afin que la carotte soit la plus courte possible ; 
 L’angle de dépouille de la carotte devrait être majoré afin de faciliter le 
décarottage ; 
 Des arrivées d’air comprimé peuvent être envisagées des deux côtés du moule, et 
réparties le plus uniformément possible afin d’améliorer le démoulage de la pièce ; 
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 Les surfaces de l’empreinte devront présenter un état de surface compatible avec 
un démoulage aisé, tout point d’accroche est à bannir ; 
 Etant donnée la forte teneur en eau de notre agromatériau, un métal inoxydable 
doit être préféré pour la confection du moule ;  
 Pour cette même raison la pièce injectée n’est pas totalement rigide à l’ouverture 
du moule, un système d’éjection respectueux de la conservation de la forme de l’objet 
sera à définir (plaque dévêtisseuse, inserts, éjecteurs classiques). 
Ces caractéristiques ont donc permis de compléter le cahier des charges. 
 
5.2.1.3 Caractéristiques du moule liées à la presse à injecter 
Un moule se conçoit en fonction de la géométrie de l’objet à fabriquer et des propriétés 
physico-chimiques du matériau à transformer, mais il doit également répondre aux 
caractéristiques de la machine d’injection moulage qui sera utilisée. Ces critères sont 
essentiellement liés aux capacités développées par la presse à injecter : 
 capacités d’installation du moule : diamètre de la bague de centrage, passages 
vertical et horizontal entre colonnes, course d’ouverture, épaisseur minimum et maximum 
du moule, course d’éjection, force d’éjection, force de fermeture ; 
 capacité de remplissage d’empreinte : volume maximum d’injection sachant que 
généralement seuls 30 à 70% de ce volume sont injectés, pression d’injection maximale, 
course d’approche de la buse. 
Le moule devant être utilisé aussi bien sur la presse à injecter BILLION modèle H 280/90 TP 
que sur la FANUC TYPE S-2000I modèle 100A, ses dimensions doivent être compatibles avec 
les hauteurs d’implantation du moule, les passages entre colonnes, et les épaisseurs maximum 
du moule pour les deux machines. Les systèmes d’éjection doivent pouvoir être correctement 
commandés par les deux presses, et le moule doit pouvoir résister aux forces de fermeture 
maximum développées par la BILLION et la FANUC. 
Quant à l’empreinte, son volume doit être compatible avec le volume injectable utile 
disponible pour chacune des deux presses, soit au maximum 70 à 80% du volume injectable 
maximum. 
Les caractéristiques techniques de nos deux machines d’injection moulage, nécessaire à la 
conception sont récapitulées dans le Tableau 5.2. 
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 Unités 
BILLION 
modèle H 
280/90 TP 
FANUC TYPE 
S2000I modèle 
00A 
Force de fermeture maximale Tonnes (kN) 90 (900) 100 (1000) 
Dimensions des plateaux mm 555 × 555 610 × 610 
Passages entre colonnes mm 370 × 370 410 × 410 
Epaisseurs moule (mini / maxi) mm 180 / 360 150 / 450 
Course d’ouverture maximum mm 350 360 
Course de l’éjecteur mm 90 100 
Force de l’éjecteur kN 31 25 
U
ni
té
 d
e 
fe
rm
et
ur
e 
Diamètre de la bague de 
centrage mm 10 12,5 
Force d’application de la buse kN - 15 
Volume injectable maximum cm3 164 103 
Pression d’injection maximale bars 1643 2200 U
ni
té
 
d’
in
je
ct
io
n 
Course d’approche de la buse mm 270 - 
Tableau 5.2 : Caractéristiques techniques des presses à injecter du Laboratoire de Chimie Agro-
Industrielle. 
 
5.2.2 Expertise des principales caractéristiques d’un moule d’injection 
moulage pour agromatériaux 
Comparativement à la plasturgie des polymères de synthèse, l’agroplasturgie n’en est 
qu’à ses balbutiements. Il n’existe pas encore de base de données permettant de mettre en 
forme un type de matière végétale de la manière la plus adéquate, ni de directives claires 
concernant la conception des outillages nécessaire à cette transformation. 
Comme c’est le cas pour les polymères plastiques (Rubin, 1972; Rosato, 2000; Pichon, 
2001), l’objet de ce paragraphe est, en conclusion de cette approche technologique, de donner 
quelques principes de base pour le choix des caractéristiques des outillages liés à la mise en 
forme des agromatériaux. 
 
A partir du cahier des charges que nous venons de présenter, nous avons confié la 
réalisation du moule des pots horticoles à la plateforme technologique du lycée polyvalent de 
Decazeville. Les vues des parties fixe et mobile du moule sont présentées ci-dessous (Figure 
5.1). 
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Figure 5.1 : Coupe de la partie fixe et vue de la partie mobile en 3D du moule « pot horticole. 
 
Les essais préliminaires réalisés avec ce moule « prototype » ont permis d’affiner le 
cahier des charges pour un moule de production : 
- L’état de surface du noyau présente quelques points d’accroche qui ont tendance à 
entraîner l’objet moulé vers la partie mobile. Comme le retrait est faible, l’effet ventouse 
et l’angle de dépouille sont importants, la carotte reste bloquée dans la buse moule. Le pot 
est alors, lui aussi, bloqué dans la partie fixe, il a même tendance à se déchirer lors de 
l’ouverture du moule. 
- Aucun système d’introduction d’air comprimé n’a été réalisé sur ce moule pour 
améliorer le démoulage. Pourtant, souffler de l’air sous pression entre l’objet et les parois 
de l’empreinte facilite, voire provoque le démoulage et parfois même l’extraction de la 
carotte. 
- Les broches coniques responsables de la formation des trous de drainage pourraient 
avoir un angle de dépouille plus important afin de diminuer les points d’accroche, et 
d’améliorer le démoulage. 
- Le système d’éjection choisi, soit trois tiges sur le fond et une plaque dévêtisseuse sur 
la collerette qui se déplacent tous à la même vitesse, est efficace lorsque la pièce est du 
côté mobile. Toutefois, lorsqu’elle est éjectée, elle reste sur le noyau. 
Au mieux, l’injection moulage du pot horticole en tourteau de tournesol peut s’effectuer 
en mode semi-automatique : un opérateur doit récupérer la pièce à la fin de chaque cycle. 
Signalons également que la vapeur d’eau produite lors de l’injection dans le moule entraîne 
quelques microparticules végétales qui s’accumulent entre les plaques du moule. Ceci 
provoque à la fois des accumulations de matière pouvant provoquer des déformations de 
composantes du moule lors de sa fermeture, mais aussi des problèmes d’oxydation du métal 
dans les zones confinées du moule. 
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Un moule de production de pot horticole devra tenir compte de l’ensemble de ces 
remarques afin d’être optimisé. 
 
De façon plus générale, quels que soient les agromatériaux considérés, ils contiennent 
entre 10 et 30% d’eau. Par conséquent, ils ont tendance à rester relativement mous au moment 
de l’ouverture du moule. Le système d’éjection doit donc permettre de conserver la forme de 
l’objet moulé (éjecteurs tiges, plaque dévêtisseuse, inserts ; vitesse et force d’éjection faibles). 
De plus, le chauffage de l’agromatériau, l’injection et le compactage de l’objet peuvent 
provoquer des dégagements gazeux. Dans certains cas (vitesse d’injection très grande pouvant 
provoquer une surpression gazeuse), il pourrait être intéressant de prévoir un système de 
dégazage du moule, bien que, généralement, ce dégazage s’effectue naturellement par le plant 
de joint et les interstices entre les différentes plaques du moule. Ce dernier phénomène 
entraîne non seulement de l’eau mais parfois aussi des microparticules végétales qui risquent, 
au mieux de salir l’intérieur du moule, au pire de l’oxyder. Le métal choisi sera donc de type 
inoxydable. L’opérateur devra pouvoir aisément démonter le moule afin de le nettoyer et ainsi 
d’éviter la déformation de pièce du moule. 
Le très faible retrait des agromatériaux et la présence d’eau, qui se condense sur les parois 
de l’empreinte, induisent un effet ventouse. Un traitement de surface favorisant le démoulage 
devra être envisagé. D’autre part, nous avons montré que la régulation thermique des 
différentes parties du moule favorise également le démoulage. Des canaux de circulation de 
fluide caloporteur doivent donc être intégrés dans le noyau de l’empreinte, comme autour de 
la buse moule. Le chauffage modéré de cette dernière permet de conserver une certaine 
malléabilité de la carotte, qui reste le plus souvent dans la buse moule. La matière dosée du 
cycle suivant pourra alors entraîner la carotte « moulable » avec elle lors de son injection. 
Enfin, l’augmentation de l’angle de dépouille de la carotte devrait permettre son 
entraînement avec l’objet lors du démoulage. 
Les agromatériaux, toujours du fait de leur hydratation, sont plus ou moins collants. Les 
points d’accroche seront évités autant que possible sur les parois de l’empreinte, notamment 
en rayonnant au maximum tous les angles vifs. 
 
Toutes ces recommandations pour la conception de moule d’injection moulage pour 
agromatériaux sont issues d’observations empiriques. Afin d’affiner encore ces consignes, il 
pourra être intéressant de constituer une base de données des écoulements de différents types 
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d’agromatériaux de composition connue pendant le remplissage d’une empreinte. Des moules 
spécifiques gradués (spirale, géométrie simple) et munis de capteurs de pression permettent 
d’acquérir les données nécessaires à la modélisation des écoulements des « plastiques » lors 
du remplissage de moule. 
 
5.3 Validation de l’application du pot horticole en tourteau de 
tournesol : test agronomique pour le repiquage de plants 
de tomates 
Plusieurs séries d’une dizaine de pots horticoles ont été réalisées à l’aide du moule 
prototype dans les conditions suivantes : 
- Vis de plastification trois zone munie d’une pointe de vis trois points équipée d’un 
clapet anti-retour ; 
- Profil de température : 80°C en zone d’alimentation, 110°C en zone de compression 
et 120°C en zone de pompage et buse machine ; 
- Vitesse de rotation de la vis de plastification comprise entre 120 et200rpm (taux de 
cisaillement compris entre 100 et 150s-1) ; 
- Course de dosage adapté au volume légèrement surestimé de l’empreinte afin de créer 
un matelas nécessaire au maintien ; 
- Vitesse d’injection rapide et pressions proches des limites machines (entre 1500 et 
2000bars) ; 
- Pression de maintien de 800 à 1000bars, et durée de maintien de 10s ; 
- Moule thermorégulé à 60°C. 
 
5.3.1 Mise en place du test agronomique 
Puisqu’il a déjà été clairement établi que les pots de repiquage biodégradables mêmes 
commerciaux (tourbe/fibres de bois) favorisent la croissance des tomates par rapport aux pots 
en polypropylène (Rouilly, 2000), nous cherchons ici à établir la performance de nos pots à 
base de tourteau de tournesol comparativement aux pots en tourbe de géométrie, et surtout de 
volume similaire. Les pots en tourbe ne contiennent pas de trou de drainage parce qu’ils sont 
très perméables à l’eau, alors que nos pots en agromatériau possèdent trois trous de drainage, 
comme un pot 10×8 en PP classique. 
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Signalons que le test agronomique s’effectue en deux phases : 
1) La première consiste en la croissance des jeunes plants de tomates en petits 
containers, c’est-à-dire dans les pots de repiquage ; 
2) La seconde phase débute quand nous replantons le pot et le plant de tomate qu’il 
contient en terre (ici dans de grands containers simulant la terre). 
 
5.3.1.1 Matériels 
Trois types d’éléments essentiels à ce test agronomique sont à définir avant de décrire le 
protocole expérimental : les contenants (pots) ; le substrat ; l’espèce végétale. 
 
Les pots : 
Nous avons comparé six lots de pots de notre production (tous fabriqués avec le moule 
défini au § 5.2) aux pots témoin, T, en tourbe achetés dans le commerce : 
- T : pots 8×8 de marque Fertil© ; fabriqués par compression d’un mélange tourbe 
/ fibres de bois. 
- TEαci : comme les éprouvettes référencées ainsi, ces pots sont fabriqués à partir 
de tourteau de tournesol extrudé hydraté à 25% avec la presse à injecter SANDRETTO, et 
cuits sous atmosphère inerte (N2) à 200°C à raison de 3min.g-1. 
- TSEci : pots fabriqués à partir de tourteau de tournesol extrudé avec incorporation 
de sulfite de sodium (5%/protéines sèches) hydraté à 25%, avec la presse à injecter 
SANDRETTO, et cuits sous atmosphère inerte (N2) à 200°C à raison de 3min.g-1. 
- TGEci : pots fabriqués à partir de tourteau de tournesol extrudé avec 
incorporation de glycérol hydraté à 25%, avec la presse à injecter BILLION, et cuits sous 
atmosphère inerte (N2) à 200°C à raison de 3min.g-1. 
- TEUS : pots fabriqués avec la presse à injecter FANUC, à partir de tourteau de 
tournesol extrudé réhydraté à 20% et mélangé à de l’urée et du sulfite de sodium, et 
étuvés par paliers (15h à 40°C, puis 15h à 80°C). 
- TEUSc : pots fabriqués avec la presse à injecter FANUC, à partir de tourteau de 
tournesol extrudé réhydraté à 20% et mélangé à de l’urée et du sulfite de sodium, étuvés 
par paliers (15h à 40°C, puis 15h à 80°C), et cuits sous air par paliers à 3min.g-1 (11% du 
temps de cuisson à 75°C, 13% à 100°C, 25% à 150°C, 51% à 200°C). 
- TCEUSc : à titre d’essai de pots « actifs » ; pots fabriqués avec la presse à 
injecter FANUC, à partir de tourteau de tournesol extrudé avec 25% massique d’un engrais 
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commercial constitué de corne broyée et de potasse (TCE), réhydraté à 20% et mélangé à 
de l’urée (13%/TCE sec) et du sulfite de sodium (5%/protéines de TE sèches), étuvés par 
paliers (15h à 40°C, puis 15h à 80°C), et cuits sous air par paliers à 3min.g-1 (11% du 
temps de cuisson à 75°C, 13% à 100°C, 25% à 150°C, 51% à 200°C). 
 
Le substrat : 
Il s’agit d’un terreau universel avec argile Floragard® pour rempotage. Ce type de 
substrat est un support de culture NF U 44-551, mélange de tourbes de hauts marais du nord 
de l’Allemagne peu et fortement décomposées, avec de l’argile. Sa matière sèche est évaluée 
à 28% du produit brut, sa matière organique à 22%, son pH(H2O) à 6,0, sa résistivité à 
800Ω.cm, et sa capacité de rétention d’eau à 800mL.L-1 de terreau. 
 
L’espèce végétale : 
La tomate (Lycopersicon esculentum L.) variété Rondello de lignée F1 est l’espèce 
choisie pour ce test. D’abord, parce que les tomates sont des plantes robustes à croissance 
rapide, et qui poussent très bien en serre. Les graines de lignée F1 ont un taux de germination 
de 95 à 99% et permettent d’obtenir des lots de tomate homogènes. 
 
5.3.1.2 Méthodes 
Dans un premier temps, nous avons préparé les pots et mis les graines à germer. Afin de 
s’affranchir d’un retard éventuel de germination de certaines graines, les graines de tomates 
sont placées en chambre de germination et les plantules sont replantées au même stade de 
développement dans les pots, afin de garantir des lots de plants de tomates les plus 
homogènes possible. 
Dans un bac désinfecté au préalable, deux parallélépipèdes de polystyrène, également 
désinfectés, sont positionnés sur le fond puis recouvert de papier absorbant. Une solution 
nutritive est versée dans le fond du bac sur 1cm de hauteur afin d’humidifier le papier 
absorbant. Ensuite, les graines sont déposées sur les bords des parallélépipèdes afin que les 
racines atteignent rapidement la solution nutritive (Figure 5.2). Le bac est ensuite recouvert 
d’un film plastique pour maintenir une atmosphère saturée en eau et pour permettre une 
germination rapide des graines. Ce bac, contenant les graines de tomates, est placé pendant 
trois jours dans une chambre de germination obscure et tempérée à 22-24°C. 
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Figure 5.2 : Dispositif de germination des graines de tomates « Rondello F1 ». 
 
Chaque série de neuf pots a été remplie avec un volume équivalent de terreau universel, 
humidifié par brumisateur afin de ne pas tasser le substrat, et disposée sur un plateau. Il 
trempe dans 1cm d’eau environ afin de bien humidifier le terreau. Tous les plateaux sont 
placés dans une des serres de l’E.N.S.A.T., les conditions climatiques y sont maintenues 
relativement stables : température (22-26°C), éclairement contrôlé par des lampes à vapeur de 
sodium (14h de jour, 10h de nuit). Seule l’humidité n’est pas contrôlée (50 à 70%). Les pots 
ont ainsi été préparés avant plantation des graines germées. 
 
Lorsque les plantules sont suffisamment développées (partie aérienne de 3-4cm), et donc 
prêtes à être replantées dans les pots préparés et équilibrés en condition de test, un binage du 
terreau est effectué dans chaque pot avant d’y replanter deux plantules. Ce nombre de plants 
de tomates est choisi car souvent les végétaux à ce stade de développement sont fragiles et 
risquent de mourir : après quelques jours de culture une seule plantule est laissée dans chaque 
pot. Les cultures sont humidifiées par brumisation et le niveau d’eau est maintenu dans les 
plateaux. 
Nous noterons J+0, le jour de la mise en place des plantules, qui correspond au point de 
départ du test agronomique, J+43 le jour du repiquage en container des pots contenant les 
tomates, et J+93 le jour de la récolte (Figure 5.3). 
 
 
Figure 5.3 : Schéma du protocole de mise en culture des tomates dans les pots de repiquage. 
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5.3.2 Suivi du test 
Le premier résultat observé est l’absence de tenue mécanique de plusieurs séries de pots 
pendant la phase d’équilibre des pots en conditions culturales, c’est-à-dire avec la base du pot 
immergée dans l’eau. Ces séries sont immédiatement écartées du test. Il s’agit des séries : 
TEαci ; TSEci ; TEUS. En effet, les pots TEαci et TSEci ont été fabriqués lors des essais de mise 
en œuvre du moule prototype avec la presse à injecter SANDRETTO dont la vis de plastification 
possède un taux de compression de 2,2 qui provoque un auto-échauffement excessif de la 
matière. Ces pots s’imbibent d’eau et la paroi cède au niveau des lignes de soudure. Il en est 
de même pour les pots de la série TEUS qui n’ont pas été post-traités à haute température. 
 
Avant de présenter la synthèse de la production de biomasse en fonction de la série de 
pots, nous rapportons les résultats de l’observation directe des pots : 
 T : Dès que ces pots en tourbe sont humides, ils deviennent mous mais ne se 
brisent pas sous une pression manuelle modérée. Par contre, ils peuvent se déchirer, 
comme du carton. Après quelques jours (J+6), comme toutes les autres séries de pots, 
nous avons observé des moisissures, qui ne se sont pas développées de façon 
excessive par la suite du test. A partir de J+24, les racines des plants de tomates 
traversent les parois des pots en tourbe. 
 TGEci : Tous les pots fabriqués à partir du compound tourteau/glycérol, obtenu 
par extrusion, suintent. Ils ont un aspect huileux, et jusqu’à J+8, ils collent 
légèrement. Le fond des pots est plus mou du fait de son immersion, mais il ne se 
déforme pas. L’eau du plateau présente un aspect huileux : du glycérol a dû être 
extrait et se retrouve dans l’eau d’arrosage. Les pots moins compactés, et donc plus 
fragiles au niveau de leur collerette ou de leurs lignes de soudure, présentent 
rapidement des défauts de tenue, mais ces fissures ne se déforment pas plus par la 
suite du test. 
 TEUSc : Ces pots ont une tenue plus évolutive. Dans les deux premières 
semaines du test, ils luisent, surtout dans leur partie inférieure plus imbibée d’eau, et 
ils collent aux doigts. Comme pour les pots TGEci, ils présentent quelques fissures au 
niveau des points de fragilité (collerette, lignes de soudure). A partir de J+13, les pots 
commencent à se déliter par écailles. Ils évoluent alors vers une dégradation de plus 
en plus marquée : à partir de J+29, des champignons blancs se développent ; à partir 
de J+36, une forte odeur de lisier se dégage des pots et de l’eau d’arrosage, qui est de 
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plus en plus brune ; à partir de J+41, en plus des observations précédentes, s’ajoutent 
de très nombreux moucherons qui gravitent autour de ces pots ; nous observons 
également des larves en les soulevant, et la base des pots est de plus en plus molle : 
ils s’affaissent. 
 TCEUSc : Ces pots présentent la plus mauvaise tenue mécanique et biologique 
durant ce test. Dès J+6, considérablement ramolli, un pot se brise sous une légère 
pression des doigts. Pour les huit autres pots non détruits, nous avons très vite 
observé un affaissement des objets (J+8). Ils se sont décolorés progressivement à 
partir de J+10, de la base vers le haut, du brun foncé au marron. Dans le même temps, 
l’eau d’arrosage, dans le fond du plateau, s’est teintée d’une couleur brune, ce qui 
dénote un entraînement important de composés des objets injectés et cuits. De plus, 
nous avons noté que, parallèlement, le terreau se tasse et qu’en surface il se teinte 
d’une couleur ocre. A partir de J+17, les pots se fragmentent en se craquelant par 
couche. A partir de J+29, ils sont également recouverts de champignons blancs, et de 
nombreuses larves sont visibles sous les pots. A partir de J+34, le fond semble 
poudreux. Ces pots ont également une odeur nauséabonde, mais moins de lisier que 
de corne. 
 
Outre les aspects visuels, nous avons étudié la croissance et la production de biomasse : 
nombre de feuilles, de bouquets, de fleurs et de fruits (Figure 5.4). Nous avons compilé les 
comptages de chaque organe de chaque plant. Ces données ont été analysées par une analyse 
de variance à l’aide du logiciel d’étude statistique SigmaStat v2.03 (SPSS Inc., 1997), qui 
nous permet de déterminer à partir de quelle date les différences sont significatives en 
fonction des traitements. Par exemple, si deux lots appartiennent à la même classe, la 
différence du nombre moyen de feuilles, bouquets, fleurs ou fruits n’est pas significative. 
 
Feuille Bouquet Fleur Fruit 
 
Figure 5.4 : Illustrations des organes des plants de tomates comptabilisés lors du test. 
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Jusqu’à J+15, les tomates les plus en avance sont celles plantées dans les pots témoin T 
(Figure 5.5). Puis, et alors que les plants dépérissent progressivement dans les pots TCEUSc et 
TEUSc, ceux des pots TGEci rattrapent leur retard de croissance. A partir de J+22, les plants 
dans les pots TGEci ont des feuilles d’un vert plus clair et plus vif que ceux plantés dans les 
pots T, leurs entre-nœuds sont légèrement plus courts, et leur tige plus grosse et plus robuste. 
 
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95
0
5
10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
a a a a a a a a a
a a a a a a
a a a a
a
a
a
a
a
a
a
a
a
a
a
a
a
a
a a
a
a a a a a a a a
a a a
a a b
b b b
b b
b
b
b
b
b
b
b
b
b
b
a
a
a a
a a
a a
b a a b b b b b b b c c c c c
b b c b b b
N
om
br
es
 d
e 
fe
ui
lle
s
Durée du test en jours
 T     TGEci     TEUSc     TCEUSc
R
ep
iq
ua
ge
 
Figure 5.5 : Nombre moyen de feuilles pour les plants de tomates mis en culture dans les différents 
lots de pots de repiquage (quatre classes : a, b, c, d) : les pointillés rouges indiquent les limites de 
différences significatives. 
 
Cette mortalité peut être liée au phénomène physico-chimique de lixiviation de composés 
entraînant un tassement du terreau dans le fond du pot par modification des propriétés tensio-
actives de « l’eau » d’arrosage, ce qui provoquerait une asphyxie de la plante. Mais ces 
composés, qui se retrouvent dans l’eau, pourraient aussi être phyto-toxiques. D’autre part, 
cette mortalité semble corrélée à la teneur en azote total des pots (Tableau 5.3). 
 
 T TGEci TEUSc TCEUSc 
Teneur en azote 
totale (%/MS) 0,27 ± 0,01 4,90 ± 0,02 7,38 ± 0,05 8,47 ± 0,04 
Tableau 5.3 : Teneurs en azote total des pots utilisés pour le test agronomique. 
 
Au moment du repiquage, nous avons détruits quelques pots des séries T et TGEci afin 
d’observer la colonisation racinaire des plants de tomate. Les photographies b, c, d et e de la 
Figure 5.6 J+43 montrent que la colonisation racinaire est excellente dans les deux cas, voire 
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meilleure pour les plantes des pots TGEci : les racines occupent tout le volume de substrat ; le 
réseau racinaire est plus dense dans les pots TGEci. 
 
 a)  b)
J+0 J+24 
b)  d)  
a)  
T                    TGEci 
c)  e)  
J+43 
 
T                    TGEci 
 
T                    TGEci 
J+43 = R+0 J+69 = R+26 J+97 = R+54 (fin du test) 
Figure 5.6 : Suivi visuel du test agronomique : J+24 a, croissance comparée des  plants de tomates 
selon la série de pots (de gauche à droit T, TGEci, TEUSc, TCEUSc) ; J+24 b, observations des plants 
morts issus des pots TEUSc et TCEUSc ; J+43 a, état de croissance avant repiquage des plants en pots 
témoin et TGEci ; J+43 b c d et e, observation de la colonisation racinaire des plants de tomates dans les 
pots T (b et c) et dans les pots TGEci (d et e). 
 
Chapitre 5 : Exemple d’application : fabrication d’un pot de repiquage à partir de tourteau de 
tournesol 
 
- 282 - 
De même que les plants de tomates des pots TGEci se développent plus précocement que 
ceux des pots en tourbes (Figure 5.7), ces premiers présentent plus de bouquets, de fleurs et de 
fruits. Toutefois, il est important de noter que seule le nombre moyen de bouquets (nombre de 
fleurs et fruits potentiels) est significativement plus important pour les plants mis en culture 
dans les pots en tourteau de tournesol, et ce seulement dans la période comprise entre J+62 et 
J+80 (Figure 5.6). 
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Figure 5.7 : Nombre moyen de bouquets pour les plants de tomates mis en culture dans les différents 
lots de pots de repiquage (deux classes : a, b). 
 
Bien que les nombres moyens de fleurs (Figure 5.8) et de fruits (Figure 5.9) soient 
globalement plus élevés pour les plants mis en culture dans les pots en tourteau, la différence 
n’est, dans l’ensemble, pas significative (quatre jours de différence significative dans le cas 
des fleurs noté par la classe b entourée). 
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Figure 5.8 : Nombre moyen de fleurs pour les plants de tomates mis en culture dans les différents lots 
de pots de repiquage (deux classes : a, b). 
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Figure 5.9 : Nombre moyen de fruits pour les plants de tomates mis en culture dans les différents lots 
de pots de repiquage (une classe : a). 
 
Il semble donc qu’après repiquage, les plants mis en culture dans les pots en tourbe 
rattrapent leur retard de croissance. Leur production de tomates n’est pas significativement 
plus faible que celle des plants mis en culture dans les pots en tourteau. Toutefois, à la fin du 
test (J+93) la production de biomasse sèche de l’appareil aérien par les plants de tomate 
poussés dans les pots en tourteau (41,1 ± 2,8g) est significativement plus importante que celle 
des plants qui ont évolué dans les pots en tourbe (31,1 ± 3,8g). 
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5.3.3 Conclusions 
Les pots de repiquage produits à partir de tourteau de tournesol extrudé stimulent 
effectivement la croissance de plants de tomates (Rouilly, 2000), même en présence du 
glycérol. Par contre, dès que les additifs urée et sulfite de sodium sont introduits dans le 
tourteau de tournesol extrudé, ils entraînent la mort des plants de tomate. La première 
hypothèse pour expliquer ce phénomène est le captage de l’oxygène par le sulfite de sodium, 
qui induit un déficit en oxygène pour les jeunes plants très sensibles à l’asphyxie. La seconde 
hypothèse est celle d’une toxicité par l’urée : quand cet élément nutritif est en trop grande 
quantité dans le milieu, il devient toxique pour les plants. D’autre part, les pots TCEUSc 
contiennent non seulement beaucoup d’azote issu des protéines de tourteau de tournesol, mais 
aussi issue de la kératine de corne animale et de l’urée. 
Afin de confirmer ou d’infirmer ces hypothèses, il serait intéressant de réaliser différents 
tests : 
- un test en solution nutritive dont les concentrations en sulfite de sodium et / ou en 
urée seraient progressivement augmentées ; 
- un test d’écotoxicologie avec le lixiviat sur du cresson ; 
- une analyser des produits de lixiviation des pots nocifs aux plants afin de 
déterminer si leur action est liée à une propriété phytotoxique et / ou à une capacité à 
modifier la tensio-activité de l’eau, qui par capillarité induirait un tassement du 
terreau et donc une asphyxie de la plante. 
 
Quelle que soit leur formulation, les pots en tourteau de tournesol testés sont 
biofragmentables : d’abord, sous l’action de la poussée racinaire au niveau des lignes de 
soudure (Figure 5.10), mais aussi sous l’action de la micro-flore et de la faune colonisatrice 
du substrat (larves, etc.). Ceci apporte une indication sur leur absence d’écotoxicité. 
Cependant, il serait intéressant d’étudier directement leur biodégradabilité en milieu liquide et 
/ ou solide (Grima, 2000). 
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T Fin du test, J+93 = R+50 TGEci 
Figure 5.10 : Etat des pots T et TGEci 54 jours après repiquage en conteneur. 
 
Les résultats de ce test sont donc une base de travail intéressante pour définir les 
applications envisageables d’agromatériaux formulés à partir de tourteau de tournesol. 
Pour des applications agricoles (maraîchères, viticoles) ou sylvicoles, nous pourrions 
envisager d’incorporer des substances actives dans les pots en tourteau de tournesol. Elles 
pourraient être incorporées dans la masse du matériau lors des mélanges, par imprégnation en 
post-traitement. Il pourrait s’agir de : éléments nutritifs et oligoélément ; fongicides ; 
pesticides ; etc. 
En effet, bien que les formulations de tourteau extrudé à l’urée et au sulfite de sodium 
(TEUSc et TCEUSc) n’aient pas donné de résultats concluant pour une application en pot 
horticole. Ces formulations restent toutefois très intéressantes du point de vue de leurs 
propriétés physico-chimiques. 
 
5.4 Conclusion 
Le moule pour pot horticole conçu et fabriqué dans le cadre de nos travaux a permis de 
fabriquer des pots de repiquage du type : pot rond à collerette 10×8 avec 3 trous de drainage. 
 
Un moule d’injection moulage pour agromatériaux doit présenter les caractéristiques 
spécifiques suivantes : 
 Facilement démontable et nettoyable ; 
 En métal inoxydable ; 
 Avec un revêtement ou un état de surface spécifique de l’empreinte ; 
 Thermorégulable, y compris la buse moule ; 
 Avec tous les angles vifs rayonnés ; 
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 Avec de grands angles de dépouille ; 
 Muni d’un système d’éjection permettant la conservation de la forme de l’objet 
injecté. 
 
Notons qu’à notre connaissance il n’existe pas d’autres pots de repiquage commerciaux 
fabriqués en agromatériaux que ceux obtenus par compression à partir d’un mélange 
tourbe/fibre de bois. 
Le test agronomique a montré que selon la formulation du tourteau de tournesol, des 
composés peuvent être extraits vers l’eau d’alimentation de la plante, celle-ci dépérit et meurt 
rapidement plus probablement par asphyxie que par intoxication. Notons que le glycérol n’est 
pas phytotoxique pour les plants de tomates dans nos conditions de mise en culture. 
Les pots injectés moulés à partir de tourteau de tournesol offrent un gain de temps sur la 
croissance et le développement de plants de tomates avant et après repiquage. Ceci est 
sûrement lié à une excellente colonisation racinaire des plantes dans ces pots, mais peut-être 
également à un apport azoté issu de la dégradation progressive de la fraction protéique du 
tourteau de tournesol par des micro-organismes du sol. Même si la production de fruits reste 
équivalente entre les plants cultivés dans les pots en tourbe et en tourteau de tournesol, la 
production de biomasse reste supérieure dans le cas des pots en tourteau. Les plants y sont 
plus robustes : feuilles plus larges, tige de plus grand diamètre. 
Leur forme et leur tenue mécanique supérieure pour les pots en tourteau de tournesol par 
rapport aux pots en tourbe permettraient une mécanisation du repiquage sans nécessiter le 
dépotage du plant, ce qui rajoute de la valeur ajoutée au produit, qui peut alors offrir un gain 
de temps multiple aux maraîchers. 
 
Les résultats grâce à cette étude de validation d’une application très spécifique des 
agromatériaux formés à partir de tourteaux de tournesol mettent en évidence plusieurs points 
essentiels : 
 En dépit de résistance mécanique en flexion et en traction relativement faible par 
comparaison avec celle de plastiques synthétiques, en particulier lorsque le tourteau 
est extrudé en présence de glycérol, des objets comme des containers (pot) moulés 
par injection moulage peuvent être mis en œuvre et remplir leur fonction dans des 
conditions particulièrement dures pour des agromatériaux (humidité ambiante élevée, 
arrosage, immersion partielle dans l’eau, contrainte mécanique liée à la poussée 
racinaire, etc.). De nombreuses autres applications de containeurs peuvent donc être 
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envisagées, d’autant plus qu’elles ne mettent pas en jeu des contraintes hydriques 
aussi fortes (pots de commercialisation de plantes pour le jardinage et la décoration 
par exemple). 
 L’absence de toxicité pour les plantes dans le cas du tourteau de tournesol extrudé 
seul ou en présence de glycérol, voire l’effet stimulant de la croissance des plantes, 
permet d’envisager l’implantation directe du container et de la plante en terre 
(maraîchage et jardinage de loisir, plantation d’arbustes et d’arbres, etc.). 
 L’aptitude à la mise en forme par injection moulage ouvre la voie à de nombreux 
design de containers pour la décoration. 
 Toujours dans le domaine des produits horticoles, nous pouvons envisager de 
produire des liens, des tuteurs, des plaques de culture, des clavettes, des panneaux 
indicatifs des variétés cultivées, etc. 
Chapitre 5 : Exemple d’application : fabrication d’un pot de repiquage à partir de tourteau de 
tournesol 
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CONCLUSION GENERALE 
 
Les prévisions de productions agricoles, afin de substituer le pétrole par des ressources 
renouvelables, présupposent une production considérable de co-produits agro-industriels 
végétaux dans les années à venir. Dans le cas des oléo-protéagineux, les tourteaux sont 
actuellement valorisés quasi exclusivement dans l’alimentation animale, ce qui en fait un 
produit de faible valeur ajoutée. Il devient donc intéressant d’augmenter cette valeur ajoutée 
en les transformant par exemple en agromatériaux, qui pourraient substituer les plastiques 
dans certaines applications. Rappelons que les premières matières plastiques provenaient de la 
transformation mécano-chimique de biopolymères (par exemple la cellulose). De plus, de très 
nombreuses équipes de recherche ont démontré la faisabilité de la transformation de 
biopolymères isolés en matériau. Pour notre part, nous avons choisi de transformer les 
biopolymères du tourteau de tournesol in situ avec les technologies de la plasturgie. 
Nos objectifs de recherche étaient donc : 
 La caractérisation de la composition du tourteau de tournesol et celle des 
propriétés physico-chimiques de ses composés majoritaires ; 
 La détermination des effets de transformations thermo-mécaniques (extrusion, 
thermopressage, injection moulage) et chimiques (additifs) sur les propriétés physico-
chimiques du tourteau de tournesol et des sur celles des objets moulés, notamment en 
étudiant l’évolution de la fraction protéique ; 
 L’amélioration des propriétés mécaniques et de durabilité des objets moulés 
par des post-traitements. 
Enfin, nous avons appliqué ces résultats à un exemple d’objet injecté : le pot de 
repiquage. Nous avons effectué des tests agronomiques de mise en culture de plants de tomate 
dans des pots fabriqués dans des conditions de mise en forme et de formulations différentes. 
 
Le tourteau de tournesol 
Malgré une variation de composition du tourteau de tournesol industriel due à sa 
variabilité génétique et aux facteurs externes de culture (terroir, climat, etc.), cette matière 
végétale est constituée d’environ 50% d’amandes délipidées et de 50% de coques de graines 
de tournesol. Le tourteau de tournesol contient 30 à 35% de protéines, 6% de biopolymères de 
parois cellulaires peu lignifiées (amandes), et de 40% de fibres lignocellulosiques fortement 
lignifiées (coques). 
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La mise en forme du tourteau de tournesol par transformation thermoplastique apparaît 
donc possible dès que : 
- Une proportion suffisante de biopolymères, et en particulier de protéines, peut être 
mobilisée pour former une matrice continue (déstructuration des assemblages natifs dans le 
tourteau), dans laquelle sont dispersées les charges et fibres lignocellulosiques ; 
- La proportion de molécules plastifiantes, et en particulier l’eau (25 à 30%), peut être 
maintenue dans les conditions d’application de la contrainte thermo-mécanique, qui permet la 
mise en forme, à des températures supérieures aux températures de transition des 
biopolymères, mais inférieures à leur température de dégradation (plastification des 
biopolymères entre 110 et 120°C) ; 
- Le taux de cisaillement appliqué lors de la mise en forme est suffisant (au moins 100 à 
150s-1) pour assurer l’écoulement du mélange avec une viscosité compatible avec le transport 
dans une vis de plastification et avec les pressions requises pour le remplissage des moules. 
 
L’extrusion bivis ou préparation du tourteau de tournesol à sa mise en forme 
Nous avons ensuite montré que l’extrusion bivis est une étape nécessaire et efficace pour 
améliorer l’écoulement du tourteau de tournesol dans les outillages de mise en forme dès lors 
que les conditions sont modérées : 
- Profil de vis présentant une zone de malaxage compressif et une zone de 
contrainte (contre-filet) ; 
- Température d’extrusion de 100°C (soit 20°C en dessous de la température de 
dénaturation des protéines correspondant à un ramollissement du tourteau de tournesol 
pour une teneur en eau de 30% dans l’extrudeuse). 
La comparaison des caractérisations physico-chimiques d’extrudats obtenus à partir de 
profil de vis différents a montré confirmé des résultats obtenus précédemment (Rouilly, 2003) 
tout en démontrant qu’il existe un travail thermo-mécanique optimum pour que l’agrogranulat 
tourteau de tournesol puisse être mis en forme par injection moulage. De plus, ces 
caractéristiques de l’agrogranulat peuvent être corrélables à des propriétés de l’agromatériau 
final, notamment à ses propriétés mécaniques. 
Cette extrusion bivis provoque la réduction de taille des fragments de coque de graine de 
tournesol et la réorganisation des réseaux protéiques. Elle aurait un effet antagoniste de 
réduction de la taille des protéines et leur néo-agglomération en réseaux de plus grande taille 
pour une partie d’entre elles, tout en étant capable de conserver la structure macromoléculaire 
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de certaines protéines. Ce traitement thermo-mécanique diminue la viscosité du tourteau, sa 
consistance, mais elle augmente sa sensibilité à l’eau. 
 
Mise en forme du tourteau de tournesol 
Thermopressage 
Dans ces conditions, la déstructuration du tourteau de tournesol est adaptée à sa mise en 
forme par thermopressage (160°C, 100bars, 10min), comme par injection moulage (120°C, 
pression d’injection d’environ 1500 à 2000bars, pression de maintien d’environ 1000bars, 
température moule de 60°C). 
Les éprouvettes thermopressées obtenues à partir de tourteau de tournesol extrudé dans 
les conditions citées ci-dessus présentent des propriétés tout à fait compatibles avec des 
applications de substitution de matériaux polymères synthétiques : 
- densité apparente de 1,3 ; 
- matière sèche à l’équilibre de 93%, permettant une stabilité vis-à-vis de la 
biofragmentation lors d’un stockage en atmosphère ambiante ; 
- une résistance mécanique en flexion élevée (σmax = 28MPa) et une rigidité 
importante (Ef = 2,5GPa). 
La moindre perte de masse entre 100 et 200°C en ATG, par rapport aux éprouvettes 
moulées à partir de tourteau brut ou très déstructuré par extrusion bivis (menée avec un profil 
de vis plus déstructurant) révèlerait un phénomène de réticulation des biopolymères, et en 
particulier des protéines. En effet, sous les contraintes thermiques et mécaniques imposées par 
le thermopressage, les protéines passent par un état caoutchoutique, voire fondu, avant de 
former un nouveau réseau réticulé. Le tourteau de tournesol thermopressé est donc un 
véritable matériau composite. 
 
Formulations 
Avant de mettre en forme le tourteau de tournesol, il est possible de le formuler, pendant 
ou après l’extrusion bivis, afin d’améliorer son écoulement dans la machine d’injection 
moulage et / ou les propriétés des éprouvettes injectées. 
¾ Le glycérol est un plastifiant lubrifiant des constituants du tourteau de tournesol. Il 
diminue la viscosité et améliore le remplissage du moule, tout en préservant les protéines 
d’une dégradation sous l’effet d’un cisaillement. Malgré une réorganisation des agrégats 
protéiques dans la matrice du composite lors du refroidissement du matériau injecté, le 
glycérol abaisse les résistances mécaniques et la rigidité de l’agromatériau, non seulement du 
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fait de son action plastifiante lubrifiante, conservée après la mise en forme, mais aussi du fait 
de sa forte hygroscopie. En effet, la présence de glycérol dans le composite augmente son 
affinité pour l’eau atmosphérique et liquide, mais à cause de l’augmentation du nombre 
d’interactions faibles entre biopolymères, le gonflement du réseau reste limité. Nous avons 
également montré, lors du test agronomique de mise en application du pot de repiquage en 
tourteau de tournesol, que le glycérol n’a pas d’effet phytotoxique, ni écotoxique, dans la 
culture de plants de tomate. 
¾ Le sulfite de sodium est un réactif pour la fraction protéique du tourteau. Selon les 
conditions d’hydratation et de traitement thermique, il est capable : 
- De réduire les ponts disulfures, diminuant ainsi la viscosité de la phase quasi 
fondue ; 
- Suite à cette réduction des ponts disulfure, les groupements thiols sont oxydés, 
probablement par l’oxygène de l’air, ce qui provoque une réticulation par la reformation 
de ponts disulfures, et donc augmente les résistances mécaniques tout en diminuant la 
quantité d’eau absorbée dès lors qu’il est introduit après l’extrusion bivis du tourteau et 
avant son injection moulage. 
¾ L’urée est aussi un réactif de la matrice de biopolymères. Son action plastifiante 
lubrifiante n’est pas suffisamment efficace pour améliorer l’écoulement du tourteau. 
Toutefois, le mélange tourteau/urée/sulfite de sodium acquiert une viscosité suffisamment 
diminuée pour une mise en forme améliorée. Les résistances mécaniques augmentent et la 
rigidité de l’agromatériau diminue, bien que ces réactifs contribuent a posteriori à la 
réticulation des biopolymères, en particulier sous l’effet d’un traitement thermique. 
L’adsorption d’eau augmente même si l’affinité de surface du composite pour l’eau diminue. 
L’urée et le sulfite de sodium en mélange dans le tourteau de tournesol réduisent les 
tailles des réseaux protéiques. Leur présence dans le tourteau augmenterait la quantité de toute 
petites protéines (< 8kDa). Comme dans les cas du tourteau brut, extrudé et séché, nous 
pouvons toujours observer des globulines 7S, des agrégats d’albumines, mais le mélange 
tourteau extrudé/urée/sulfite de sodium réhydraté présenterait en plus des protéines 
membranaires de vacuoles lipidiques. De plus, la proportion de protéines de masse 
moléculaire importante (> 300kDa) augmente car les très gros réseaux protéiques seraint 
déstructurés. Des protéines de la vingtaine à la centaine de MDa deviennent extractibles. 
La mise en application par le test agronomique du pot de repiquage, obtenu à partir du 
mélange tourteau/urée/sulfite, a montré que ces additifs sont nocifs à la croissance du plant de 
tomate. Ils provoqueraient leur mort soit par asphyxie en modifiant la capillarité du terreau, 
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qui se tasse alors, soit par intoxication (excès d’apport azoté ou produit issu d’une réaction du 
mélange tourteau/urée/sulfite de sodium lors de sa cuisson). 
D’autres petites molécules (acide gallique, octanol et acide octanoïque), incorporées, 
même en faible quantité, lors de la réhydratation en présence de glycérol, apportent des 
bénéfices aux éprouvettes thermopressées à partir du mélange tourteau extrudé/glycérol/acide 
gallique/octanol/acide octanoïque. L’acide gallique, comme réticulant, améliorerait les 
résistances mécaniques, la rigidité du matériau et son comportement vis-à-vis de l’eau. Enfin, 
l’acide octanoïque agirait à la fois comme un plastifiant interne des biopolymères et comme 
un agent hydrophobant du composite. 
 
Injection moulage 
La transformation préalable du tourteau de tournesol à sa mise en forme n’est pas la seule 
responsable d’un bon écoulement dans les outillages. En effet, leur géométrie a également une 
importance considérable. Le tourteau de tournesol extrudé et hydraté à 25% se met en forme 
par injection moulage dès lors que : 
 Le profil de température permet son écoulement, soit 110°C en zone de 
compression, et 120°C en zone de pompage et au niveau de la buse machine ; 
 La contre-pression est faible (5-10bars), elle permet de conserver l’équilibre 
PVT nécessaire à l’écoulement de la matière ; 
 La vitesse de rotation de la vis de plastification permette un taux de 
cisaillement sur la matière compatible avec son ramollissement (environ 100 à 150s-1), 
soit 120 à 200rpm selon les vis utilisées ; 
 La vis de plastification est une vis trois zones (Alimentation / Compression / 
Pompage) possédant une pointe de vis trois points munie d’un clapet anti-retour et dont le 
taux de compression est compris entre 1,8 et 2,0. 
De même que pour les éprouvettes thermopressées, il semblerait que la matrice 
essentiellement protéique se soit réticulée lors de l’injection moulage des objets. En effet, le 
pic correspondant à la dénaturation des protéines et parallèlement à la transition de l’état 
vitreux à l’état caoutchoutique quasi fondu disparaît après la mise en forme du tourteau 
extrudé, et surtout la perte de masse en ATG est moindre pour le tourteau injecté que pour le 
tourteau extrudé entre 100 et 200°C, température pour lesquelles les biopolymères ne sont pas 
encore décomposés. 
L’injection moulage du mélange tourteau/urée/sulfite de sodium rend extractibles à la fois 
de toutes petites protéines (< 8kDa) et des réseaux protéiques de masse moléculaire élevée 
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(d’une cinquantaine à environ 160MDa, respectivement en absence et en présence de SDS). 
Au regard des rendements d’extraction, il est probable qu’il existe des réseaux protéiques, de 
plus grandes masses moléculaires, non extractibles du fait de leur taille très importante. 
 
D’autre part, les résultats de résistances mécaniques et d’isotherme d’adsorption ont 
montré que ces propriétés sont directement corrélées au bon remplissage et surtout à la 
compaction des objets injectés, qui entraînent une plus grande densification de la matière. 
Les caractéristiques des moules peuvent également avoir une influence sur la qualité de la 
pièce en permettant un meilleur remplissage et surtout un démoulage efficace de l’objet 
injecté. Un moule adapté aux agromatériaux doit posséder les caractéristiques spécifiques 
suivantes : 
- Facilement démontable et nettoyable ; 
- Inoxydable ; 
- Avec un revêtement ou un état de surface de l’empreinte facilitant le 
démoulage ; 
- Thermorégulable, y compris la buse moule ; 
- Avec tous les angles vifs rayonnés ; 
- Avec de grands angles de dépouille ; 
- Muni d’un système d’éjection permettant la conservation de la forme de l’objet 
moulé. 
 
Le séchage de l’agromatériau 
Le séchage est nécessaire à l’élimination d’eau permettant la mise en forme du tourteau, 
mais pouvant induire un risque de dégradation microbiologique. Le séchage du mélange 
tourteau/urée/sulfite de sodium, encore plus que l’injection moulage augmente les fractions de 
toutes petites protéines (< 8kDa) et de gros réseaux protéiques (de 11 à 34MDa, 
respectivement en absence et en présence de SDS dans le tampon d’extraction) parmi les 
protéines extractibles. Il est également probable qu’il existe des réseaux protéiques non 
extractibles du fait de leur taille très importante. Le séchage contribue donc à la formation de 
réseaux de biopolymères du tourteau de tournesol, voire à leur réticulation, et en particulier de 
la fraction protéique. 
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Les post-traitements de l’agromatériau 
Le traitement thermique à 200°C provoque des réactions chimiques rendant le matériau 
plus stable thermiquement, plus rigide et plus résistant mécaniquement, tout en préservant les 
constituants du tourteau de tournesol d’une dégradation thermique, dès lors qu’il est réalisé 
avec un gradient de températures évitant les fissures provoquées par l’élimination de l’eau. Ce 
traitement diminue la reprise en eau atmosphérique et liquide du matériau, ainsi que son 
hydrophilie de surface, mais le taux de composés solubles extraits augmente, probablement à 
cause d’une modification de la distribution de taille des protéines. En effet, dans le cas des 
éprouvettes injectées obtenues à partir du mélange tourteau/urée/sulfite de sodium, le 
traitement thermique augmente la quantité de toutes petites protéines (< 8kDa) et celle de très 
« grosses » protéines (6,2 à 620MDa). Notons que les protéines de 96 à 120kDa sont plus 
compactes que les protéines de masse moléculaire équivalente extraites dans le cas des autres 
échantillons, issus des étapes précédentes du procédé. 
Le traitement dans un bain d’huile chaude (190°C) n’apporte pas suffisamment de 
bénéfices quant aux propriétés des éprouvettes du fait de la formation de cloques qui 
occasionnent leur très grande fragilité. 
L’enduction par immersion dans l’huile améliore d’autant plus significativement les 
propriétés mécaniques et vis-à-vis de l’eau des éprouvettes injectées que l’huile utilisée est 
siccative (huile de lin). La siccativité de l’huile de lin améliore les résistances mécaniques du 
matériau, sa rigidité. La réticulation des acides linoléniques (C18:3) pourrait encore être 
améliorée par un traitement thermique et l’utilisation de catalyseurs. Les résistances 
mécaniques et l’effet barrière à l’eau devraient alors être améliorés. 
 
Mise en application de l’agromatériau : le pot de repiquage 
Comparativement aux pots de repiquage en tourbe, les pots injectés moulés à partir du 
compound tourteau de tournesol/glycérol offrent un gain de temps sur la croissance et le 
développement de plants de tomates avant repiquage. Ceci est sûrement lié à une excellente 
colonisation racinaire des plantes dans ces pots, mais peut-être également à un apport azoté 
issu de la dégradation progressive de la fraction protéique du tourteau de tournesol par des 
micro-organismes du sol. Même si la production de fruits reste équivalente entre les plants 
cultivés dans les pots en tourbe et en tourteau de tournesol, la production de biomasse reste 
supérieure dans le cas des pots en tourteau. Les plants y sont plus robustes (feuilles plus 
larges, tige de plus grand diamètre). 
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Leur forme et leur tenue mécanique supérieure pour les pots en tourteau de tournesol par 
rapport aux pots en tourbe permettraient une mécanisation du repiquage sans nécessiter le 
dépotage du plant, ce qui rajoute de la valeur ajoutée au produit, qui peut alors offrir un gain 
de temps multiple aux maraîchers. Cette propriété peut également être un bon argument 
commercial pour l’utilisation de ces pots horticoles comme containers de plantes, d’arbustes 
ou d’arbres, mis en vente dans les jardineries et pépinières. Les jardiniers occasionnels et 
professionnels y trouveraient un avantage environnemental considérable : l’absence de 
déchets plastiques non biodégradable. 
 
Ces travaux ont permis d’apporter des précisions sur la transformation du tourteau de 
tournesol en agromatériau injecté moulé. En effet, l’étude des propriétés thermiques des 
constituants du tourteau (mesurées par ATG, AED et AMD) a permis de déterminer qu’il 
existe non seulement une température de transition vitreuse des protéines, qui ne permet 
cependant pas l’écoulement du composite tourteau de tournesol sous contrainte 
thermomécanique, mais il existe également une température plus élevée qui est plus qu’une 
température de dénaturation des protéines puisqu’elle correspond à la température à laquelle 
le tourteau est capable de s’écouler dans une vis de plastification. Cette dernière peut être 
définie comme la température de dénaturation selon la vision biochimique ou comme une 
température de transition d’un état solide à un état caoutchoutique quasi fondu de la matrice 
protéique, alors capable de s’écouler sous contrainte thermomécanique, selon une vision 
polymériste ou plasturgiste de la thématique. 
L’étude de la distribution de taille, de masse moléculaire des protéines extractibles a initié 
une réponse sur la transformation de la fraction protéique, qui, nous l’avons mis en évidence, 
joue un rôle essentiel dans la formation de la matrice du composite tourteau de tournesol. 
Les études analytiques corrélant la composition du tourteau de tournesol avec les 
propriétés physico-chimiques de ses constituants ouvre la thématique de la transformation de 
matière végétale en agromatériau sur une approche systématique du choix des procédés de 
transformation d’un végétal en fonction de sa composition. Des études complémentaires 
devront être menées sur plusieurs végétaux afin de proposer un procédé pour une composition 
d’agroressources. 
D’un point de vue technologique, les travaux exposés permettent de définir les 
spécificités des outillages nécessaires à la mise en forme d’agromatériaux. Ceci est nouveau 
dans la thématique, puisqu’à notre connaissance, l’agroplasturgie n’a pas fait l’objet de 
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publication technologique. Les chapitres 3 et 5 de ce manuscrit initient un lourd travail de 
transcription de savoir-faire en connaissances technologiques et scientifiques. 
 
En conclusion, le tourteau de tournesol est un composite d’origine végétale dont la 
matrice de biopolymères, en particulier des protéines, peut être thermoplastique ou 
thermodurcissable selon le niveau de déstructuration de l’organisation supramoléculaire 
des protéines initialement présentes dans cette matière végétale. La mise en conditions 
extrêmes d’usage (contact prolongé à l’eau liquide et atmosphérique, soumission à des 
contraintes telles que les poussées racinaires) démontre qu’un agromatériau injecté à 
partir de tourteau de tournesol est capable de remplacer des plastiques synthétiques 
(dérivés du pétrole) dans de nombreuses applications. 
 
 
PERSPECTIVES 
A partir de ces travaux, nous pouvons proposer des axes de poursuites de recherche 
suivants, selon l’objectif visé : 
¾ Amélioration du transport dans une vis de plastification : 
 La granulation du tourteau pourrait permettre un meilleur transport par une 
vis de plastification. Pour ce faire il conviendra d’étudier les effets d’une filière 
munie d’un couteau granulateur, en sortie d’extrudeuse bivis, sur les propriétés 
physico-chimiques du tourteau extrudé. 
 Nous pourrions également envisager l’amélioration de la plastification du 
tourteau par le biais d’une formulation. Par exemple, il serait intéressant d’une part 
d’enrichir le tourteau de tournesol en isolat protéique de même origine, ou d’autre 
part de compounder, par extrusion bivis, un mélange tourteau/glycérol/sulfite/acide 
gallique/acide octanoïque. Ce compound devrait être mis en forme directement 
après extrusion de façon à ne pas oxyder les groupements thiols des protéines, car le 
tourteau verrait alors sa viscosité réaugmenter. Et lors d’un séchage intermédiaire 
de l’extrudat l’acide gallique pourrait également réticuler la matrice de 
biopolymères. 
 Il serait nécessaire d’étudier les effets de la géométrie d’une vis de 
plastification de presse à injecter, et en particulier : 
- la profondeur du filet en zone d’alimentation, 5mm < ha < 7mm ; 
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- la proportion de la zone d’alimentation par rapport à la longueur de vis 
taillée (proposition : zone d’alimentation de 30 à 35% ; zone de compression 
de 40 à 50% ; zone de pompage de 20 à 25%) ; 
- la longueur totale de vis taillée ; 
- le rapport L/D ; 
- type de vis de plastification. 
 
¾ Amélioration du remplissage des moules : 
Les formulations telles que nous les avons décrites précédemment peuvent apporter une 
réponse par rapport à cette problématique. D’autre part, il pourrait être intéressant de 
constituer des banques de données d’écoulements d’agromatériaux de composition connue 
dans un moule instrumenté de type spirale, afin d’établir des modèles prédictifs de 
remplissage des moules avec un agromatériau de composition déterminée. 
 
¾ Approfondissement de la compréhension de la transformation de la matrice 
protéique du composite tourteau de tournesol : 
 Afin de mieux comprendre les mécanismes d’action des modifications de la 
matrice essentiellement protéique au cours du procédé, il est envisageable d’affiner 
l’étude de la distribution de taille de protéines extractibles sur des échantillons 
obtenus à partir de tourteau simplement extrudé à l’eau ou enrichi en isolat protéique 
de tourteau de tournesol. En plus, des échantillons prélevés à chaque étape du 
procédé, des prélèvements supplémentaires pourraient être effectués à chaque type de 
transformation thermo-mécanique : avant et après les zones de malaxage compressif 
et de contrainte en extrusion bivis, et après la plastification du tourteau dans l’unité 
d’injection de la presse à injecter en effectuant une injection hors du moule. Des 
calculs de rendements d’extraction des protéines, selon le protocole établi, de même 
que dans notre étude, pourront être corrélés aux résultats d’électrophorèses et 
d’AFFFF-MALLS, dont les méthodes seraient affinées. 
 Dans le domaine analytique, les extraits protéiques devront être analysés non 
seulement en électrophorèse SDS-PAGE à 1 dimension sur des gels de porosité 
différente, ou encore en électrophorèse à 2 dimensions. Les protéines seraient mieux 
séparer et plus précisément identifiables. 
 D’autre part, plusieurs méthodes d’analyse AFFFF-MALLS devront être 
développées afin de fractionner plus précisément les protéines et de mieux les 
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identifier. De plus, chaque fraction pourra être récupérée, puis leurs protéines 
pourront être dénaturées par du β-mercaptoethanol dans le but d’identifier les 
protéines qui s’agglomèrent pour former des agglomérats de grande taille. 
 
¾ Amélioration de la durabilité par le biais de post-traitements : 
 Il sera nécessaire d’améliorer les procédés d’évacuation de l’eau résiduelle en 
travaillant à partir des cinétiques de désorption d’eau, ce qui permettrait de définir un 
séchage par gradients de températures. 
 L’enduction par immersion dans l’huiles siccative devra être améliorée en 
étudiant la cinétique de réticulation de l’huile de lin in situ ou en surface de 
l’agromatériau, et en étudiant les effets de traitements thermiques et de catalyseurs. 
 
¾ Amélioration des propriétés des pots horticoles : 
 Concernant une application horticole, il sera nécessaire de faire une étude 
d’écotoxicité complémentaire. En effet, des composés solubles ou issus de la 
biofragmentation et/ou de la biodégradation pourraient se révéler nocifs à plus ou 
moins long terme pour l’écosystème. Si tel est le cas, il sera nécessaire d’identifier 
ces composés. 
 Il serait également intéressant d’évaluer la faisabilité de l’incorporation de 
produits phytosanitaires (pesticides, fongicides, etc.) et / ou d’oligoéléments dans les 
pots horticoles à base de tourteau de tournesol. 
 Une étude de biodégradabilité (perte de masse après enfouissement, compost, 
respirométrie en banc de biodégradabilité liquide ou solide) devra être envisagée 
pour les agromatériaux dont les applications nécessiteront leur biodégradabilité. 
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6 Partie Expérimentale 
6.1 Caractérisation de la matière première 
6.1.1 Broyage : 
Un broyage grossier, ayant pour but d’homogénéiser la taille des particules de tourteau de 
tournesol, afin, entre autre, de faciliter l’alimentation régulière de l’extrudeuse bivis, est 
effectué grâce au broyeur à marteaux Electra muni d’une grille dont les trous font 6mm de 
diamètre. 
Un broyage fin de la matière peut être effectué grâce au broyeur à couteaux Cyclotec 
muni d’une grille dont les trous font 0,5 ou 1,0mm de diamètre selon la taille de particule 
préconisée pour les caractérisations ultérieures. 
Les amandes de graines de tournesol sont broyées au mortier afin d’éviter la formation 
d’une pâte grasse qui obstruerait les grilles des broyeurs mécaniques. 
 
6.1.2 Détermination du taux de matière sèche (MS) : 
La teneur en eau est déterminée par la perte de masse d’un échantillon d’environ 1g de 
matière, ayant subi un séchage de 12h dans une étuve à 103°C (NF V 03-921). 
Des résultats similaires sont obtenus par séchage à 105°C pendant une trentaine de 
minutes, dans une balance à infrarouge Mettler « Sartorius MA30 ». Cette dernière méthode 
sera utilisée dans les cas où une valeur est rapidement nécessaire (par exemple la 
réhydratation d’un échantillon). 
i
fi
M
MM
MH
−×= 100(%)
 
avec Mi : la masse initiale du creuset et son contenu en gramme, 
        Mf : la masse finale du creuset et son contenu sec en gramme, 
    et MH : la teneur en eau de l’échantillon en %. 
Soit la matière sèche : 
MHMS −= 100(%)  
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6.1.3 Détermination du taux de matières minérales (MM) : 
La teneur en matières minérales, ou cendres, est déterminée par la perte de masse d’un 
échantillon d’environ 1g de matière, ayant subi une combustion de 5 h dans un four à 550°C 
(NF V 03-922). 
( )
i
fi
M
MM
MM
−×= 100
 
avec Mi : la masse initiale du creuset et son contenu en gramme, 
        Mf : la masse finale du creuset et  en gramme, 
    et MM : la teneur en matières minérales de l’échantillon en %. 
 
6.1.4 Détermination de la teneur en fibres par la méthode de Van Soest & 
Wine (dosage ADF-NDF) 
6.1.4.1 Principe de la méthode 
La méthode ADF-NDF (Van Soest et Wine) permet d’obtenir des fibres au détergent neutre 
(NDF), des fibres au détergent acide (ADF) et du taux de la lignine (attaque par le 
permenganate de potassium). Les mesures pondérales des échantillons traités permettent 
d’obtenir une estimation des teneurs en composés pariétaux : lignines (L), cellulose (C), 
hémicellulose (HC). Ces estimations sont obtenues par les deux schémas de principe 
suivants : 
 
L’ensemble des opérations est réalisé au moyen d’un appareillage Tecator Fibertec 
M1017, muni d’un système de chauffage et de filtration des échantillons. Ces derniers sont 
traités en duplicat dans des frittés de porosité 2. 
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6.1.4.2 Calculs 
Par différence de masse, on remonte aux teneurs en hémicelluloses, lignines et cellulose 
par rapport à la matière sèche de l’échantillon. 
( )
01
02100%
cc
ccMM i −
−×=
 
avec c0, la masse du creuset vide (g) ; c1, la masse du creuset plein (g) ; c2, la masse du creuset 
calciné (g) ; cette détermination de la matière minérale, MMi, se fait aussi bien pour le résidu 
des réactions ADF (i = a), que pour le résidu de la réaction NDF (i = n). 
( ) ( )( ) 100
1001
100%
01
03
MSff
MMff
C
a
×−
⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ −×−
×=
 
avec C, la teneur en cellulose par rapport à la matière sèche de l’échantillon (%) ; MS, la 
matière sèche de l’échantillon à analyser (%) ; f0, la masse du fritté vide (g) ; f1, la masse du 
fritté plein (g) ; f3, la masse du fritté sec après l’attaque de la lignine au permanganate de 
potassium (g). 
( ) ( )( ) 100
100%
01
32
MSff
ff
L ×−
−×=
 
avec L, la teneur en lignines par rapport à la matière sèche de l’échantillon (%) ; f2, la masse 
du fritté sec après la réaction ADF (g). 
( )
( ) ( )
( ) 100
100100100100
100%
01
0102
MSff
LCMMffMSff
HC
n
×−
⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡ ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ ++×−×−−
×=
 
avec HC, la teneur en hémicelluloses par rapport à la matière sèche de l’échantillon (%) ; C et 
L, les valeurs moyennes des teneur en cellulose et lignines par rapport à la matière sèche de 
l’échantillon (%). 
 
6.1.5 Détermination du taux d’hydrosolubles : 
Une masse d’environ 1g de matière, de MS connue, est introduite dans un fritté de 
porosité 2. Celui-ci est placé dans le Tecator Fibertec M1017. La matière en immersion dans 
100mL d’eau distillée est portée à ébullition pendant 1h, après quoi elle est filtrée, puis séchée 
à l’étuve 103°C pendant 12h heures. 
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Par différence de masses, la teneur en composés hydrosolubles, de toute nature biochimique 
confondue, est alors calculée. 
 
6.1.6 Détermination de la teneur en protéines : 
La détermination de la teneur en protéines s’effectue à partir du dosage de l’azote total 
par la méthode Kjeldahl. Une fois la teneur en azote total (NTK) connue, il suffit de multiplier 
cette valeur par le coefficient reconnu internationalement pour la graine, la farine et le 
tourteau de tournesol : 6,25. Chaque échantillon et chaque blanc sont au minimum dupliqués. 
Cette analyse s’effectue en deux étapes : la minéralisation de l’échantillon grâce au bloc 
de minéralisation Tecator Kjeltec 2000 ; et la titration de l’ammoniac grâce au Tecator-Foss 
Kjeltec 2200. 
Les échantillons sont préparés la veille : à environ 200mg de solide ou 5 à 10 mL de 
liquide, 12,5mL d’H2SO4 à 98% sont ajoutés dans le tube de minéralisation. Le lendemain, 
deux pastilles de catalyseur de CuSO4,5H2O sont introduites dans le tube avant de minéraliser 
le mélange à 400°C pendant 45min à 1h. Durant cette étape, la totalité de l’azote de 
l’échantillon est transformée en ammoniaque. 
Après refroidissement des tubes de minéralisation, la préparation à la titration de 
l’ammoniac est nécessaire. Après avoir installé un tube dans le Kjeltec 2200, cet appareil 
délivre 80mL d’eau distillée puis 50mL de NaOH à 40% dans le tube, et 30mL d’acide 
borique à 4%, ajoutée de vert de bromocrésol et de rouge de méthyle, dans un erlenmeyer. La 
distillation du contenu du tube permet d’entraîner à la vapeur l’ammoniac produit par l’ajout 
de soude. Celui-ci est piégé dans l’erlenmeyer par barbotage de cette vapeur dans la solution 
aqueuse d’acide borique colorée. 
La titration de l’ammoniac dans le distillat est réalisée par une solution d’acide 
chlorhydrique de 0,05 ou 0,1M, selon la teneur estimée dans l’échantillon, et la précision de 
mesure voulue. Le volume utilisé pour la titration est celui noté quand la solution dans 
l’erlenmeyer passe du bleu-vert au rose-orangé (attention, pour les blancs, ou tubes témoins, 
la couleur passe du rose-violacé au rose orangé). 
 
Calcul des résultats 
Les résultats des dosages par la méthode Kjeldahl sont le plus souvent exprimés en % 
d’azote, % de protéines, mg N / L (ppm), g N / L et mg N / 100 mL. Les calculs se présentent 
sous la forme suivante : 
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% N 
( ) 100
100
007,14 ××
××−
MSm
NBT
N (g.L-1) 
( )
V
NBT 007,14××−
 
% protéines FN ×%  P (g.L-1) FN ×  
T : volume utilisé pour la titration de l’échantillon (mL) 
B : volume utilisé pour la titration du blanc (mL) 
N : normalité de l’acide à 4 décimales (mol.L-1) 
m : masse d’échantillon (g) 
MS : teneur en matière sèche de l’échantillon (%) 
V : volume d’échantillon (mL) 
F : facteur de conversion de l’azote en protéines (6,25 pour le tourteau de tournesol) 
 
Pour les extractions sélectives de protéines de tourteau de tournesol, les extraits sont 
dosés comme précédemment, et obtenus selon le protocole suivant. 
Le tourteau de tournesol broyé est mis en contact avec le solvant d’extraction sélective 
selon un ratio solvant/tourteau égal à 20. L’extraction solide-liquide s’effectue sous agitation 
magnétique pendant 30min à température ambiante, soit entre 20 et 25°C. 
Solvants NaCl aqueux à 1M NaOH à pH 11,0 Eau distillée Ethanol aqueux à 70% 
Fraction 
protéique Globulines Glutélines Albumines Prolamines 
La séparation solide-liquide s’effectue sous vide sur papier filtre Whatman GF/A, qui 
présente l’avantage de ne pas adsorber les protéines. 
 
6.1.7 Détermination de la teneur en lipides : 
Il s’agit d’une méthode gravimétrique basée sur l’extraction à l’hexane des lipides 
résiduels du tourteau de tournesol. Cette détermination suit la norme NF ISO 734-1. 
Avant d’être utilisée, les ballons (250mL) et les cartouches de cellulose (125mL) auront 
été séchés à l’étuve 103°C. 
Cette détermination s’effectue en duplicat. 
La quantité de lipides est calculée par pesée après extraction en soxhlet à l’hexane 
pendant 5h, évaporation du solvant et séchage de l’échantillon. 
Calcul : 
( ) 100
100(%)
12
01
MSmm
mmL
cc
bb
×−
−×=
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avec : L, la teneur en lipide par rapport à la matière sèche de l’échantillon en % ; mb0, la 
masse du ballon contenant quelques pierres ponce vide (g) ; mb1, la masse du ballon contenant 
quelques pierres ponce et l’extrait lipidique sec (g) ; mc1, la masse de la cartouche contenant 
la matière première et la ouate (g) ; mc2, la masse de la cartouche contenant la matière 
délipidée et la ouate (g) ; MS, le pourcentage de matière sèche de l’échantillon de départ (%). 
 
6.1.8 Détermination de la teneur en pectines par le dosage en acide 
galacturonique : 
La teneur en acide galacturonique est déterminée selon la méthode de Blumenkrantz & 
Asboe-Hansen (Blumenkrantz & Asboe-Hansen, 1973). Le dosage repose sur la formation 
d’un complexe chromophore de couleur rose (schéma réactionnel ci-dessous) qui est dosé par 
spectroscopie d’absorption UV. 
 
 
 
Les échantillons à analyser sont solubilisés dans l’eau afin d’obtenir des solutions de 
concentration voisine de 100 mg/L. Parallèlement, des étalons externes sont préparés à l’aide 
d’une solution mère d’acide D(+)-galacturonique, dans une gamme de concentration de 0 à 
100 mg/L. 
Dans des tubes de volume proche de 10 mL, on introduit 0,5 mL de la solution à analyser 
(échantillon, étalon ou eau déminéralisée pour le blanc) et 3,0 mL d’une solution de 
tétraborate de sodium à 0,0125 M dans l’acide sulfurique concentré. 
Bouchés, les tubes sont ensuite plongés pendant 15 minutes dans un bain-marie à 100°C 
puis refroidis dans un bain de glace. Ils sont analysés l’un après l’autre selon la procédure 
suivante : 
- Ajout de 50 μL d’une solution à 0,15 % (m/v) de m-hydroxydiphényl dans la 
soude à 0,5 % (réactif). 
- Homogénéisation vigoureuse à l’aide d’un vortex. 
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Mesure de l’absorption par spectroscopie UV pour une longueur d’onde de 520 nm, sur 
un appareil Hewlett Packard 8542 A et pendant 6 minutes. La valeur d’absorption retenue est 
la valeur maximale atteinte durant la cinétique. 
Le calcul du taux d’acide galacturonique, présent sous forme de polymère dans 
l’échantillon, doit tenir compte de l’ajout de molécules d’eau lors de l’hydrolyse des liaisons 
glycosidiques (Blumenkrantz, 1973). 
 
6.1.9 Granulométrie : 
La répartition granulométrique du tourteau de tournesol, broyé à divers grades de 
transformation et sur des grilles dont les trous sont de diamètres différents (de 0,5mm à 
6mm), est effectuée sur un tamis vibrant de la société Retsch à l’aide de tamis normalisés 
(ASTM). Les échantillons de 200g sont tamisés 10min à 70% de l’intensité maximale de 
vibration du tamis. Les mesures sont répétées trois fois. 
 
6.2 Caractérisation des masses moléculaires et de la 
distribution de taille des protéines 
6.2.1 Extraction des protéines 
Les tourteaux de tournesol étudiés sont d’abord broyés finement avant d’être immergés 
dans le tampon d’extraction en respectant le ratio tourteau / solvant 1/20 (m/v). L’extraction 
solide-liquide s’effectue pendant 2h à 50°C sous agitation magnétique. 
Les tampons d’extraction choisis sont dans un premier temps des tampons Borax pH 9,0 
(50mL de borax à 0,025M + 4,6mL de HCl à 0,1M) contenant ou non 2% (m/v) de sodium 
dodécyl sulfate (SDS), puis finalement des tampons phosphate à pH 6,9 (50mL de KH2PO4 à 
0,1M + 25,9mL de NaOH à 0,1M) contenant ou non 2% de SDS (m/v). 
Une première séparation solide/liquide se fait par centrifugation (centrifugeuse Sigma 
Laboratory Centrifuges 6K15) : 12000G, 10°C, 7min. Elle est optimisée par une filtration 
sous vide, sur papier filtre Whatman GF/A dont le seuil de rétention est 1,6µm et qui a pour 
propriété de ne pas adsorber les protéines. 
Dans le but de ne pas voir les extraits se dégrader, ils sont conservés au congélateur (-18°C) 
jusqu’à leur dosage d’azote total Kjeldahl et leurs analyses en électrophorèse et AFFFF-
MALLS.
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6.2.2 Electrophorèse SDS-PAGE 
De petits gels de polyacrylamide (10×8cm) sont préparés avec un resolving (gel de 
séparation des protéines de masses moléculaires différentes) à 12% et un stacking (gel de 
concentration des protéines) à 5%. 
Les produits nécessaires à la fabrication de deux de ces gels sont : 
Resolving : 12% Stacking : 5% 
Eau UHQ : 3,4mL 
Acrylamide (30% acrylamide / bis solution 
29:1 _ N,N’-methylenbisacrylamid 
electrophoresis purity reagent, BioRad) : 
4mL 
Tris-HCl 1,5M pH 8,8 
(Tris(hydroxymethyl)aminomethane, 99,9%, 
ultrapure grade ; HCl 37% normapure pour 
analyse) : 2,5mL 
PAS (persulfate d’ammonium) 10% 
(BioRad) : 100µL 
TEMED (N,N,N’,N’-tetramethyl-ethylene 
diamine BioRad) : 4µL 
Eau UHQ : 3,45mL 
Acrylamide(30% acrylamide / bis solution 
29:1 _ N,N’-methylenbisacrylamid 
electrophoresis purity reagent, BioRad) : 
830µL 
Tris-HCl 1M pH 6,8 
(Tris(hydroxymethyl)aminomethane, 99,9%, 
ultrapure grade ; HCl 37% normapure pour 
analyse) : 630µL 
PAS 10% (BioRad) : 50µL 
TEMED (N,N,N’,N’-tetramethyl-ethylene 
diamine BioRad) : 5µL 
 
Pour pouvoir comparer les intensités des bandes pour chaque échantillon, il est nécessaire 
de préparer les solutions à déposer de façon à ce que la concentration en protéines soit la 
même dans touts les puits (environ 2g.L-1). Il faut toutefois garder une majorité de tampon de 
charge dans la préparation si on souhaite un bon entraînement des protéines dans le gel. En 
général, on introduit dans les tubes eppendorf 3 à 4 fois plus de tampon de charge que de 
solution protéinée. On prépare 100µL d’échantillon, qui seront chauffés 2min à 87°C avant 
d’être déposés dans les puits du gel. 
Deux types d’électrophorèse peuvent être effectuées : en condition dite « native » 
(tampon de charge non réducteur) et en condition dénaturante (tampon de charge réducteur 
c’est-à-dire contenant du 5% de β-mercaptoéthanol). 
Tampon de charge non réducteur Tampon de charge réducteur 
Tris-HCl 1M pH 6,8  
SDS (sodium dodecyl sulfate, for 
electrophoresis, Sigma Aldrich) : 2% 
Bleu de bromophénol : 0,1% 
Glycérol : 10% 
Tris-HCl 1M pH 6,8 
SDS (sodium dodecyl sulfate, for 
electrophoresis, Sigma Aldrich) : 2% 
Bleu de bromophénol : 0,1% 
βME (β-mercaptoéthanol) : 5% 
Glycérol : 10% 
 
Dans le puits recevant les marqueurs, soient les protéines étalons, 10µL du SigmaMarkers 
Wide Range M4038 (de 205kDa à 6,5kDa) sont déposés dans le puits témoin. 
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20 µL d’échantillons préparés avec le tampon de charge voulu sont déposés dans les puits. 
 
La migration s’effectue en appliquant un champ électrique de 200V dans la cuve de 
migration. La conduction des électrodes aux gels se fait grâce au tampon d’électrode Tris-
Glycine. Ce dernier est constitué d’une solution aqueuse de : Tris 
(Tris(hydroxymethyl)aminomethane, 99,9%, ultrapure grade) (2,9g) ; glycine (for 
electrophoresis, minimum 99%, Sigma Aldrich) (14,4g) ; SDS (sodium dodecyl sulfate, for 
electrophoresis, Sigma Aldrich) (1g) ; H2O UHQ (qsp 1L). 
 
Après 30 à 45 min de migration, il est nécessaire de colorer les protéines migrées grâce au 
tampon de coloration. Cette coloration peut prendre plusieurs heures (minimum 2h). Le gel 
est entièrement bleu après cette étape. Afin de bien révéler les bandes correspondant aux 
dépôts de protéines de masse moléculaire distincte, il est nécessaire de décolorer le gel 
suffisamment pour qu’il soit incolore, mais pas trop pour éviter d’effacer des bandes de faible 
intensité. Le tampon de décoloration devra être renouvelé aussi souvent que nécessaire. Cette 
étape nécessite une surveillance de l’avancement de la décoloration du gel. 
Tampon de coloration Tampon de décoloration 
Bleu de Coomassie R-250 : 0,1% 
Méthanol (HPLC grade, Sigma Aldrich) : 
40% 
Acide acétique (glacial, Sigma Aldrich) : 
10% 
H2O UHQ 
Méthanol (HPLC grade, Sigma Aldrich) : 
40% 
Acide acétique (glacial, Sigma Aldrich) : 
10% 
H2O UHQ 
 
Il s’agit ensuite d’analyser visuellement ou à l’aide d’un logiciel spécifique les bandes de 
protéines. 
Les gels ont été scannés. Puis, les images ont été analysées par le logiciel Alpha Imager 
1220 v5.5. 
 
6.2.3 Analyse par AFFFF-MALLS (Asymmetrical Flow-Flied Flow 
Fractionation – Multi Angular Laser Light Scattering) 
Les extraits protéiques testés sont ceux obtenus selon le protocole exposé ci-dessus, c’est-
à-dire avec un tampon d’extraction phosphate pH 6,9 (50mL de KH2PO4 à 0,1M + 25,9mL de 
NaOH à 0,1M) contenant ou non 2% de SDS (m/v), et filtré sur papier Whatman GF/A. Nous 
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avons préalablement mesuré leur teneur en protéines par dosage d’azote totale (méthode 
Kjeldahl). 
Les échantillons ont été conservés au congélateur, nous avons donc commencé par les 
décongeler à température ambiante. 
L’éluant utilisé est un tampon phosphate 10mM pH 6,9, contenant 0,1% de SDS. Son 
indice de réfraction est de 1,358. 
Les échantillons sont filtrés sur un filtre 0,45µm avant d’être dilués dans l’éluant. 
 
Le fractionnement des échantillons a été effectué avec un système AFFFF Eclipse 2 
Wyatt composé d’une cellule de fractionnement de type K5, et du système d’électrovannes. 
Ce système est associé à une chaîne CLHP Agilent 1100 Series constituée d’un injecteur 
automatique, d’un dégazeur en ligne, d’un filtre en ligne 0,1µm de type VVLP (Millipore), 
placé entre la pompe et le canal de fractionnement afin de réduire le rapport signal/bruit 
(dessin et schéma ci-dessous). 
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Théorie : 
Le temps de rétention, mesuré par le réfractomètre RI, est proportionnel au rayon 
hydrodynamique de la molécule analysée : 
H
c
r rTkV
wVtt ⋅⋅⋅
⋅⋅⋅= 0
20
6
η
 ; avec tr le temps de 
rétention du composé, t0 le temps mort correspondant à la traversée du volume de la cellule, 
Vc le débit de flux croisé, w l’épaisseur de la cellule, η la viscosité de l’éluant, rH le rayon 
hydrodynamique de la molécule, V0 le volume de la cellule, , k est la constante de Boltzmann, 
et T la température absolue (K). Le détecteur MALLS, quant à lui, permet d’accéder aux 
valeurs de masses moléculaires moyennes en nombre (
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) peut également être défini à partir de la détection MALLS. 
Zimm a déterminé la relation entre ces grandeurs, l’équation de Zimm (Zimm, 1948), 
( ) cA
M
P
R
Kc
w
2
1
2+=
− θ
θ  avec : 
− K la constante optique qui s'exprime en cm2.mol.g-2 selon 
2
4
2
0
22 ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛=
dc
dn
N
n
K λ
π
(n0 
l’indice de réfraction de l'éluant mesuré par le réfractomètre, λ la longueur d'onde de la 
lumière du laser dans le vide de 632,8nm, N le nombre d'Avogadro en mol-1, dn/dc 
l’incrément d'indice de réfraction en mL.g-1 déterminé à l'aide du réfractomètre) ; 
− c la concentration de l'échantillon dans la cellule de mesure en g.mL-1 mesurée par 
le réfractomètre ; 
− P-1(θ) la fonction inverse de diffusion de particule en cm-1, qui exprime l'influence 
du rayon sur l'intensité du rayon diffusé, 
( ) ( )θλ
πθ 223
2
1 sin
3
161 grP +=−
 (rg le rayon de 
giration, θ l’angle d’observation, λ la longueur d'onde de la lumière du laser dans le vide 
de 632,8nm) ; 
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− A2 le deuxième coefficient du viriel en mol.mL.g-2 ; 
− Rθ le rapport d’excès de Rayleigh en cm-1 qui s'exprime selon 
( ) ( )( )
00
2
VI
rII
R DSP θθθ
−=
 
(Iθ(P) l’intensité de lumière diffusée à l'angle θ par l'échantillon, Iθ(S) l’intensité de 
lumière diffusée à l'angle θ par le solvant, rD la distance séparant le centre de la cellule de 
mesure et le détecteur en cm, I0 l’intensité du rayon incident, V0 le volume de la cellule de 
mesurée en cm3) ; 
− Mw la masse moléculaire moyenne en masse. 
Toutefois, la mesure de ce rayon de giration de la molécule analysée ne peut se faire que s’il 
est supérieur ou égal à 30nm, qui correspond environ au vingtième de la longueur d’onde 
utilisée par les détecteurs RI et MALLS, soit environ 630nm. Les molécules trop petites ont 
une diffusion isotropique, et la lumière n’est pas suffisamment déviée pour qu’un angle de 
réflexion soit mesuré et un rayon de giration calculé. 
 
Dans le cas de nos analyses, la cellule a une épaisseur de 250 ou 490µm selon si nous 
étudions respectivement la population des plus « grosses » (> 300kDa) protéines ou celle des 
plus « petites » (< 300kDa). La membrane utilisée est une membrane de cellulose régénérée 
de 10kDa. 
Les injections et les débits sont contrôlés par le logiciel Eclipse 2.3.8, les acquisitions de 
données et leurs intégrations sont effectuées par le logiciel Astra V5.1.9.0 de Wyatt. 
L’AFFFF Eclipse 2 (Wyatt) est couplé à trois détecteurs : le MALLS Dawn DSP (Wyatt) 
possédant 18 angles de mesure ; un réfractomètre Optilab rEX (Wyatt) travaillant, comme le 
MALLS, à 632,8nm ; un détecteur UV Agilent 1100 Series (λ = 214nm). Le réfractomètre est 
utilisé comme un détecteur quantitatif. 
L’étalonnage est effectué avec de la serum albumine bovine (BSA), protéine isotropique 
de masse moléculaire moyenne connue, le temps de rétention est donc déterminé et les autres 
temps de rétention seront rapportés à celui de la BSA. 
Quelle que soit la méthode d’analyse utilisée, la quantité d’échantillon injecté s’élève à 
100µL et le débit dans le détecteur est de 1mL/min. 
Les étapes des analyses selon les méthodes avec la cellule de 490 et de 250µm d’épaisseur, 
sont les suivantes : 
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Etape  1 2 3 4 5 6 7 
Δt min 4 1 2 1 45 10 15 
Temps min 4 5 7 8 53 63 78 
Mode  Elution Focus Focus + injection Focus Elution Elution 
Elution + 
Injection 
Xstart mL/min 3 - - - 3 0 0 
Xend mL/min 3 - - - 3 0 0 
M
ét
ho
de
 Is
o 
3 
(e
sp
ac
eu
r 
de
 4
90
µm
) 
Focus 
Flow mL/min - 3 3 3 - - - 
Etape  1 2 3 4 5 6 7 
Δt min 4 1 2 1 35 10 15 
Durée min 4 5 7 8 43 53 68 
Mode  Elution Focus Focus + injection Focus Elution Elution 
Elution + 
Injection 
Xstart mL/min 0,2 - - - 0,2 0 0 
Xend mL/min 0,2 - - - 0,2 0 0 
M
ét
ho
se
 Is
o 
0,
2 
(e
sp
ac
eu
r 
de
 2
50
µm
) 
Focus 
Flow mL/min - 3 3 3 - - - 
 
6.3 Transformations thermomécaniques et mise en forme du 
tourteau de tournesol 
6.3.1 Extrusion bivis 
Cette transformation est nécessaire à la déstructuration des biopolymères végétaux qui 
contribue à améliorer leur plastification. 
Elle est effectuée par une extrudeuse bivis Clextral BC45 (Clextral, France). Les arbres 
des vis sont parallèles et leurs centres sont séparés de 45mm. Les vis sont corotatives et 
copénétrantes. 
Les deux vis sont entraînées par un ensemble cinématique composé d’un moteur de type 
courant continu à vitesse variable, d’un réducteur de vitesse et d’une boîte à engrenage à deux 
sorties d’arbres. Le moteur développe une puissance de 44kW, et fonctionne avec une tension 
maximale de 380V pour 50Hz et une intensité installée par phase de 190A. Sa vitesse 
maximale de 2000tr.min-1 est réduite par le groupe d’entraînement des vis à 600tr.min-1 pour 
les arbres. 
Le fourreau, constitué de 7 modules interchangeables de 20cm chacun, est en acier 
inoxydable. Quatre de ces sept modules sont chauffés par des colliers chauffants par induction 
de 5kW chacun. Tous les éléments sont régulés par un système de refroidissement par 
circulation d’eau, piloté par des électrovannes. Les températures sont relevées régulièrement 
grâce à des thermocouples. La pression de butée des arbres est également enregistrée et deux 
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autres capteurs de pression mobiles peuvent être connectés au système afin de relever la 
pression de la matière au niveau de zones intéressantes dans le fourreau. 
La matière solide est introduite via une trémie doseuse placée au dessus du premier 
élément du cylindre. Celle-ci est équipée de deux vis sans fin parallèles, entraînées par un 
moteur à vitesse variable, et d’un système de dévoutage. 
Le liquide est introduit dans le fourreau à l’endroit souhaité grâce à une pompe DKM K20-
2/PP/16 de débit maximum de 24L.h-1 d’eau. 
Il est nécessaire d’étalonner la trémie et la pompe avant chaque campagne d’extrusion. 
L’extrudeuse Clextral BC45 peut être équipée d’une filière et d’un couteau granulateur 
(couteaux entraînés par un moteur à vitesse variable). 
Le profil de vis et les modules sont montés selon la transformation de la matière désirée. 
Pour notre étude, nous avons utilisé les vis exposées au chapitre 1 (cf §1.4.2.2.). 
 
6.4 Thermopressage 
La thermopresse utilisée pour fabriquer des éprouvettes de flexion standard est une presse 
hydraulique MAPA50 (Pinette Emidecau Industries, France). 
5,20g de tourteau de tournesol équilibré sont nécessaire à la fabrication d’une éprouvette 
de flexion de densité proche de 1,35g.cm-3. 
La mise en forme d’éprouvettes de flexion par le biais de cette technologie s’effectue en 
plusieurs étapes : la mise en température du moule (160°C) par conduction des plaques de la 
thermopresse au moule, le remplissage du moule ; la fermeture du moule ; le maintien (10min 
à 100bars) ; la détente, l’ouverture du moule ; le démoulage. 
Les éprouvettes refroidies sont conditionnées en enceinte climatique 60%HR à 25°C 
jusqu’à équilibre avant d’être caractérisées. 
 
6.4.1 Injection moulage 
Les mélanges de tourteau de tournesol extrudé sont effectués grâce à un malaxeur Perrier 
32.00 muni d’une pale monolobe. Les solides sont d’abord introduits et lorsque le mélange 
solide est homogène, les liquides mélangés sont introduit. Le mélange solide / liquide est 
malaxé pendant environ 15min avant d’être mis en container hermétique et placé au 
minnimum 12h en chambre froide +4°C pour que l’équilibre soit atteint. 
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Dans notre étude, nous avons été amenés à utiliser trois presses à injecter aux 
caractéristiques légèrement différentes exposées ci-dessous. 
 
   BILLION H280/90TP 
FANUC TYPE S-
2000I 100A 
SANDRETTO95T 
SERIE 7 
Force de fermeture t 90 100 95 
Course d’ouverture mm 350 350 410 
Epaisseur du moule 
mini 
maxi 
mm 
 
180 
360 
 
150 
450 
 
100 
460 
Diamètre des colonnes mm 70 - - 
Passage entre colonnes mm 370 × 370 410 × 410 370 × 370 
Dimension des plateaux mm 555 × 555 610 × 610 560 × 560 
Force d’éjection t 3,1 2,5 - 
U
N
IT
E 
D
E 
FE
R
M
ET
U
R
E
 
Course d’éjection mm 90 100 - 
Type de vis  3 zones 3 zones 3 zones 
Diamètre extérieur de la 
vis mm 38 32 45 
Longueur taillée de la 
vis mm 760 640 1000 
Taux de compression  2,0 1,5 1,8 2,23 
Rapport L/D de la vis  20 20 22 
Course de la vis mm 145 128 - 
Volume d’injection 
maximal cm3 164 103 286 
Pression maximale sur 
la matière bars 1643 2200 1500 
U
N
IT
E 
D
’IN
JE
C
T
IO
N
 
Clapet anti-retour  oui oui oui 
 
6.5 Observations microscopiques 
6.5.1 Loupe binoculaire 
Les échantillons de tourteau de tournesol (poudres et éprouvettes) ont été observés à leur 
humidité d’équilibre, avec une loupe binoculaire Nikon SMZ 1500. Cette loupe est équipée 
d’une caméra numérique Nikon DMX 1200, elle-même reliée à un ordinateur. Le logiciel 
Lucia G. version 5.3 permet de récupérer les photographies des observations. 
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6.5.2 Microscopie électronique à balayage 
Avant d’être observés au microscope électronique à balayage LEO 435 VP, les 
échantillons sont préalablement déshydratés (2 à 3 jours, à 60°C sous vide en présence de 
P2O5), puis métallisés (métallisation sputtering à l’argent, sous plasma d’argon). 
Les images sont enregistrées via le logiciel LEO 32. 
 
6.6 Caractérisation physico-chimiques et mécaniques 
6.6.1 Densités apparentes 
6.6.1.1 Densité tapée 
Le Densitap ETD-20 (Granuloshop, France) permet de compacter de façon reproductible 
des poudres dans une éprouvette. Par la pesée du tourteau de tournesol broyé, et par le volume 
lu après un tassement (1500 coups à 250 coups.min-1) de la matière, la densité tapée de la 
poudre est calculée. 
 
6.6.1.2 Densité mesurée 
La densité des éprouvettes équilibrées peut être déterminée en mesurant les dimensions 
d’éprouvettes de flexion, parallélépipédiques, et en les pesant. Pour chaque série d’éprouvette, 
la densité apparente mesurée est moyennée sur trois valeurs. 
 
6.6.1.3 Densité apparente dans le cyclohexane : 
Cette mesure s’effectue également en triplicat sur des morceaux d’éprouvette de chaque 
série. L’appareil utilisé est une balance Sartorius  muni d’un accessoire spécifique de pesée 
(représenté ci-dessous à droite). 
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La masse volumique déterminée par cette installation utilise le principe d’Archimède. Un 
solide immergé dans un liquide est soumis à la force appelée poussée hydrostatique. La valeur 
de cette force est égale au poids du volume liquide déplacé par l’échantillon. Le tourteau de 
tournesol étant très affine de l’eau, nous avons choisi le cyclohexane comme liquide pour son 
pouvoir peu mouillant. 
Avec une balance hydrostatique qui permet d’effectuer aussi bien les pesées dans l’air 
(coupelle supérieure de l’accessoire de pesée) que dans le cyclohexane, il est possible de 
déterminer la masse volumique d’un solide (ρ) si l’on connait la masse volumique du liquide 
(ρl) provoquant cette poussée hydrostatique (G) : )()(
)(
lWaW
aW l
−
×= ρρ
, avec W(a) et W(l) 
respectivement le poids du solide dans l’air et dans le liquide, )()( lWaWG −= . 
La mesure s’effectue selon le protocole suivant. Nous commençons par tarer la balance, puis 
on place l’échantillon sur le plateau supérieur de la structure de suspension et on relève la 
masse mesurée. Ensuite, on tare de nouveau la balance avec l’échantillon sur le plateau 
supérieur de la structure de suspension. Puis, on déplace délicatement l’échantillon dans le 
support immergé à l’aide de brucelles par exemple. On note alors la valeur absolue de la 
poussée hydrostatique G affichée avec un signe négatif. Reste à calculer la masse volumique 
du solide. 
 
6.6.2 Isotherme d’adsorption 
Cette analyse peut être pratiquée manuellement ou automatiquement grâce à l’appareil 
Dynamic Vapor Sorption (SMS, Grande Bretagne). 
Pour la méthode manuelle, les échantillons sont d’abord déshydratés (on l’estime 
complètement) sous vide à 60°C en présence d’un dessicant puissant, le P2O5. Ils sont pesés 
avant d’être conditionnés pendant au moins 3 semaines dans des enceintes contenant des 
solutions salines saturées qui à 25°C confèrent des humidités relatives différentes dans 
l’espace libre de l’enceinte (NF X 15-014). Afin d’éviter la prolifération de micro-
organismes, une petite quantité de thymol cristallisé est placé dans les enceintes à partir de 
60% HR. Quand les échantillons sont enfin équilibrés, ils sont pesés de nouveau. La reprise 
en eau est donc calculée en fonction de l’activité de l’eau à l’isotherme 25°C. 
 
La méthode automatique est plus précise, notamment en ce qui concerne le premier point 
de l’isotherme, soit à 0% HR, et aussi en ce qui concerne la masse d’eau atmosphérique 
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adsorbée par l’échantillon car une balance de Cahn, d’une très grande précision, effectue la 
mesure. De plus, le temps d’analyse est considérablement réduit par rapport à la méthode 
manuelle : 4 jours au lieu de 4 semaines. 
La séquence d’analyse se fait en deux temps : 
- le préchauffage 5min à 25,0°C et 0,00% HR suivi d’une montée de température jusqu’à 
60,0°C en 5min, puis maintient à 60,0°C et 0,00% HR pendant 120min, ceci afin de finir la 
déshydratation de l’échantillon préalablement déshydraté (3 jours de déshydratation à 60°C en 
présence de P2O5 sous vide) ; 
- les mesures d’isotherme d’adsorption sur 8 paliers d’humidité relative de 0,00% à 
92,00% à 25,0°C, les paliers changent quand la variation dm/dt est inférieure ou égale à 5.10-
4 pendant au moins 5min, ou bien après 10h à une même HR. 
 
6.6.3 Rhéologie en phase fondue 
Les essais ont été réalisés sur un système Rheomex Haake (ThermoHaake, Allemagne), 
qui se compose d’une extrudeuse monovis (diamètre de vis 19mm, longueur taillée 525mm, 
taux de compression 1,8) équipé d’une filière capillaire (diamètre du capillaire 3mm, 
longueur/diamètre = 10). Le fourreau de cet appareil est thermorégulé à 60°C, 90°C et la 
température de la filière, grâce à des colliers chauffants et un système de refroidissement par 
circulation d’air. La filière est régulée en température par un collier chauffant à 110, 120 ou 
130°C selon l’analyse. 
Les différents capteurs de température et de pression en bout de cylindre et dans la filière 
permettent de relever des données essentielles au calcul de la viscosité du matériau en phase 
fondue. Son débit massique est déterminé par une balance qui intègre la masse sur la durée de 
la mesure. Ce débit massique est converti en débit volumique par le logiciel PolyLab 
Capillary Analyze avant d’effectuer les calculs donnant accès à la viscosité apparente en 
fonction du taux de cisaillement. 
Le logiciel PolyLab Monitor donne à la fois les consignes d’analyse et acquièrent les 
données qui sont ensuite traitées par PolyLab Capilary Analyze. 
Les paramètres de mesures sont les suivants : 8 paliers de 30 à 200 rpm ; températures 
d’analyse 60°C, 90°C, puis en bout fourreau et filière : 110°C, 120°C, 130°C. 
 
Le tourteau est préparé la veille par addition d’eau dans un malaxeur monolobe Perrier 
32.00 pendant ¼ h. Le mélange hydraté est placé dans un récipient hermétique et en chambre 
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froide (+4°C) pour éviter la prolifération de micro-organismes. Le matériau est donc hydraté 
de façon homogène au moment de son analyse rhéologique. 
 
6.6.4 Analyse thermogravimétrique / Analyse thermique différentielle 
Ces analyses ont été sous-traitées au Laboratoire de Chimie de Coordination (CNRS, 
Toulouse). 
L’appareil utilisé est une thermobalance ATG/ATD  SETARAM 92-16.18 (France). 
Les analyses peuvent être faites sous air ou sous atmosphère inerte (N2) selon le 
programme suivant : isotherme 2min à 20°C,  montée de la température de 20°C à 600°C à 
10°C.min-1 enfin de descente en température de 600°C à 20°C à 100°C.min-1. Les acquisitions 
ont lieu pendant la montée en température. 
Les échantillons fournis sont broyés finement et à l’équilibre. 
 
6.6.5 Analyse enthalpique différentielle 
La détermination de l’état dénaturé ou non des protéines de tourteau de tournesol a été 
effectuée grâce à un calorimètre à compensation de puissance Pyris 1 (Perkin Elmer, France). 
Le gaz de purge utilisé est de l’azote à un débit de 20mL.min-1. 
La calibration en température et en énergie a été réalisée avant chaque campagne 
d’analyse avec de l’Indium (Tf = 156,6°C). 
La matière a été équilibrée au minimum 3 semaines en enceinte climatique 60%HR à 
25°C. Sa matière sèche, MS, est donc déterminée au moment de l’analyse. 
Vue l’hydratation de la matière végétale, des capsules hermétiques en acier de 60µL, et 
munies d’un joint torique en caoutchouc autorisant une pression interne de 40bars, ont été 
utilisées pour éviter toute perte d’eau pendant la mesure. 
Les échantillons sont étudiés, en triplicat, entre 50°C et 200°C selon une rampe de 
température de 10°C.min-1. 
Le logiciel Pyris permet de traiter les thermogrammes et d’intégrer les pics, afin de 
déterminer les températures de dénaturation et les énergies nécessaires à cette transformation 
des protéines du tournesol. 
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6.6.6 Analyse thermique mécanique dynamique 
Les analyses thermiques mécaniques dynamiques se font grâce à l’appareil Dynamic 
Mechanical Analysis (Triton Technology, France), piloté par le logiciel DMA Triton qui 
permet également de traiter les spectres mécaniques dynamiques (températures de relaxation, 
comparaison de spectres, etc.). 
Cette technologie permet à la fois d’étudier le comportement thermique et mécanique 
dynamique aussi bien pour des éprouvettes que pour des poudres. 
Dans tous les cas, le matériau est déshydraté (2 à 3j en dessication sous vide à 60°C en 
présence de P2O5) avant d’être fixé dans le système de flexion 2 points (une fixation reste fixe 
tandis que l’autre oscille). 
La poudre est contenue dans une petite pochette métallique, inerte d’un point de vue des 
relaxations, dont les dimensions sont approximativement : 30mm × 7mm × 1,3mm. 
Les éprouvettes sont sciées à la tronçonneuse Struers Accutom 50 (Struers), munie de 
meules Struers 356CA, soient des meules prévues pour des métaux durs et très durs. Bien que 
nos matériaux ressemblent plus à des polymères qu’à des métaux, notre choix s’est porté sur 
ces meules car les éprouvettes sont découpées en absence de lubrifiant. En effet, nos 
agromatériaux souffriraient d’une découpe sous eau. Les dimensions des éprouvettes sont 
approximativement : 12mm × 4mm × 1mm. 
Durant l’analyse multifréquence (1, 5 et 10Hz), le mors mobile, distant de 5mm du mors 
fixe, se déplace d’une amplitude de 50µm. La température est portée de -50°C à 250°C à 
3°C.min-1. 
 
6.6.7 Essais mécaniques 
Dans les deux types d’essai mécanique, l’appareil utilisé est un banc d’essai JFC modèle 
H5KT. 
Le logiciel Q.MAT 4.53 permet à la fois de consigner les paramètres d’essais, d’acquérir 
et de traiter les données. 
 
6.6.7.1 Essai en traction 
Pour les essais en traction, le banc d’essai est équipé de mors autoserrants et d’une cellule 
de force de 5kN. 
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Les éprouvettes de traction sont de type 1A selon la norme ISO 527-2. Elles sont testées à 
l’équilibre, soit après minimum 3 semaines en enceinte climatique 60%HR à 25°C. 
La longueur de référence est 114mm, et la vitesse d’écartement des mors 5mm.min-1. 
Les calculs, opérés par le logiciel Q.MAT 4.53, sont ceux exposés au chapitre 1 (cf 
§1.2.2.2.5.1.) : module d’Young ( 12
121
TT
y
FF
eb
E εε −
−××= , avec b et e respectivement la petite 
largeur et l’épaisseur de l’éprouvette haltère, F1 et F2 les forces mesurées aux valeurs de 
déformation εT1=0,0005 et εT2=0,0025), contrainte maximale à la rupture ( eb
F
×=
max
maxσ
, avec 
Fmax la force maximale à la rupture), allongement maximal ( L
Lmax
max 100
Δ×=ε
, avec 
L=114mm et ΔLmax le gain de longueur de l’éprouvette en mm). 
 
6.6.7.2 Essais en flexion 
Les éprouvettes de flexion, elles aussi équilibrées (HR 60%, 25°C), répondent à la norme 
ISO 178. 
Le banc d’essai est alors équipé d’un module de flexion trois points et d’une cellule de 
force 100N. L’écartement entre les deux points d’appui de l’éprouvette est de 50mm. Le point 
de compression est équidistant de ces deux points d’appui. Le module de compression 
s’appuie à une vitesse de 6mm.min-1 sur l’éprouvette. 
Le logiciel Q.MAT 4.53 calcule le module d’élasticité et la contrainte à la rupture en 
flexion respectivement selon les équations présentées dans le chapitre 1 (§1.2.2.2.5.2) : 
rupturef Feb
L ×××
×= 22
3σ
, avec Frupture la charge à la rupture, L la distance entre les points 
d’appui, b et e les largeur et épaisseur de l’éprouvette barre de flexion ; 
12
12
3
3
4 aa
FF
eb
LE f −
−×××= , avec Fi la force mesurée pour une déformation ai. 
 
6.6.8 Propriétés de mouillage : angle de goutte ; hystérèse de mouillage 
Le mouillage ou l’affinité d’une surface solide vis-à-vis d’un liquide est un phénomène 
interfacial solide-liquide. 
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6.6.8.1 Angle de contact 
L’angle de contact, ou angle de goutte, mesuré à l’intérieur du liquide est un marqueur de 
cette affinité. Quand il est inférieur à 90°, la surface du solide est dite hydrophile. Lorsqu’il 
est compris entre 90° et 180°, elle est dite hydrophobe. 
L’appareil utilisé pour cette mesure s’appelle Digidrop (GBX, France). Il permet de 
déposer une goutte d’eau ultrapure sur l’échantillon à l’aide d’une microseringue fixée à un 
support et équipée d’un système de vis qui régule le dépôt de la goutte. Une caméra reliée à 
un logiciel d’analyse d’image permet de photographier l’état de la goutte et de calculer la 
valeur de l’angle de contact aussi bien au moment de son dépôt qu’à intervalle régulier. 
 
6.6.8.2 Hystérèse de mouillage 
Cette mesure donne une approximation de l’angle de contact (assimilé à l’angle à 
l’avancée). Mais surtout, la valeur de l’hystérèse de mouillage (valeur de l’angle à l’avancée 
diminuée de celle de l’angle au retrait) représente l’état plus ou moins homogène et rugueux 
de la surface du matériau. Plus l’hystérèse est faible, plus le matériau a une surface homogène 
et lisse. 
L’appareil permettant cette mesure est un tensiomètre T3S (GBX, France) dont le 
principe repose sur des relevés de variation de masse par une balance de précision à laquelle 
est fixé l’échantillon en suspension. L’éprouvette de périmètre connu plonge à une vitesse de 
10µm.s-1 dans de l’eau ultrapure thermostatée à 25°C et de tension superficielle connue 
(72,8mN.m-1). Le logiciel 3S est capable de convertir la variation de masse en force, et alors 
de calculer l’angle à l’avancée. L’angle au retrait est estimé de la même façon lors du retrait 
de l’éprouvette de l’eau. 
La formule permettant de calculer l’angle est : 
θγ cos××= LVpF  
avec F, la force d’interaction solide-liquide ; p, le 
périmètre de l’éprouvette ; γLV, la tension superficielle du 
liquide (N.m-1) ; θ, l’angle (°). 
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6.6.9 Reprise d’eau en immersion et taux de solubles 
Cette analyse a deux intérêts. D’abord elle permet de vérifier la tenue d’un matériau en 
immersion dans l’eau de façon strictement visuelle. Puis, elle permet de quantifier la quantité 
d’eau qu’un matériau peut absorber. 
Cette reprise en eau a été évaluée en triplicat sur des éprouvettes de flexion équilibrée, de 
masse et de matière sèche connues. Elles ont été immergées dans 80mL d’eau distillée 
pendant 24h à 25°C. Puis elles ont été déposées brièvement sur un papier absorbant afin 
d’éliminer l’excédent d’eau en surface avant d’être pesées. 
Par différence de masse, la reprise en eau peut être calculée. 
 
De plus, le taux de soluble peut être déterminé à la suite de la mesure précédente. En 
effet, pour cela il suffit de filtrer sur filtre GF/A sec de masse connue l’éprouvette et ses 
quelques particules délitées afin de séparer l’eau du solide. Le rétentat et le filtre seront alors 
séchés à 103°C selon le même protocole que celui de la détermination de la matière sèche. 
Par différence de masses, la masse de matière dissoute est déterminée. Et connaissant la 
matière sèche de l’éprouvette avant son immersion, nous pouvons rapporter cette masse 
dissoute à la masse sèche initiale de l’échantillon pour calculer le taux de solubles. 
 
6.7 Post-traitements appliqués aux éprouvettes injectées 
6.7.1 Séchage 
Afin d’éviter au maximum des défauts sur les éprouvettes (cloques, microfissures) au 
moment de l’élimination d’eau, nous avons choisi d’effectuer un étuvage par gradient. Les 
éprouvettes sont placées entre deux grilles métalliques afin de ne pas être déformées lors de 
l’élimination d’eau. Les éprouvettes sont généralement séchées à l’étuve ventilée 15h à 60°C, 
après avoir préalablement passé 24 h à l’air ambiant. Toutefois, et afin de diminuer les défauts 
visuels (cloques, fissures), dans le cas des éprouvettes formulées à l’urée et eu sulfite de 
sodium, le programme de séchage est le suivant : 
- 24h à l’air ambiant ; 
- 24h en étuve ventilée à 40°C ; 
- 24h en étuve ventilée à 80°C. 
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Comme toutes les éprouvettes elles sont ensuite placées en enceinte climatique à 
atmosphère contrôlée (25°C, 60%HR) jusqu’à atteindre l’équilibre, soit pendant un minimum 
de 3 semaines. 
 
6.7.2 Cuisson 
Rouilly a établi que la température de cuisson la plus approprié au traitement thermique 
est 200°C à raison de 3min par gramme d’objet moulé (Rouilly, 2002). Toutefois, et toujours 
dans le souci d’éviter une élimination violente de l’eau résiduelle, qui provoquerait des 
microfissures, voire des cloques, nous avons effectué une cuisson par gradient. Le protocole 
suivant de cuisson a été déterminé expérimentalement, comme dans le cas du séchage, les 
éprouvettes sont placées entre deux grilles métalliques, puis placées dans un four de cuisine 
industrielle (à chaleur tournante) qui présente l’avantage de pouvoir cuire sous atmosphère 
inerte (N2) lorsqu’on lui connecte une bouteille d’azote : 
- 7% du temps de cuisson à 80°C ; 
- 17% du temps de cuisson à 100°C ; 
- 25% du temps de cuisson à 150°C ; 
- 51% du temps de cuisson à 200°C. 
 
6.7.3 Enduction par immersion 
Pour ce post-traitement, nous avons choisi deux huiles végétales raffinées : l’huile de lin 
industrielle, qui est siccative (majorité de C18:3) ; l’huile de tournesol alimentaire classique 
(majorité de C18:2). 
Les éprouvettes de départ sont des éprouvettes séchées par étuvage (§ E.6.1). Après une 
recherche bibliographique sur le mode d’action des huiles (peinture à l’huile, vernis aux 
huiles siccatives, etc.) dans la protection de matériaux (Champetier, 1956; Lazzari, 1999; 
Larock, 2003), nous avons choisi le protocole suivant : 
- Immersion des éprouvettes dans l’huile à température ambiante pendant 30min ; 
- Égouttage sur grille métallique pendant 4h30 ; 
- Séchage par étuvage ventilé à 80°C pendant 16h, afin d’accélérer la réticulation 
des acides gras. Notons que celle-ci pourrait être accélérer par utilisation de catalyseurs. 
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6.7.4 Friture à l’huile 
Pour les fritures des éprouvettes séchées, nous avons également choisi l’huile de lin et 
l’huile de tournesol. 
Les éprouvettes ont été plongées dans les huiles chaudes à 190°C pendant 10min. Après 
égouttage et refroidissement, elles ont été conditionnées en enceinte climatique comme toutes 
les autres éprouvettes (25°C, 60%HR, pendant 3 semaines minimum). 
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ANNEXE 1 
 
Fractogrammes obtenus par l’analyse AFFFF-MALLS sur 
les extraits protéiques du tourteau de tournesol à chaque 
étape de sa transformation en agromatériau 
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Fractogrammes de la populations des « petites » (< 300kDa) protéines 
extraites sans SDS 
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Fractogrammes comparés : population de « petites » protéines extraites 
sans SDS 
Prétraitements du tourteau de tournesol (de TB à TE4 et TE4’) : 
Signal RI 
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Signal MALLS 
 
 
Injection moulage et post-traitements du tourteau de tournesol (TE4’ à TE7) : 
Signal RI 
 
 
Signal MALLS 
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Fractogrammes de la populations des « petites » (< 300kDa) protéines 
extraites avec SDS 
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Fractogrammes comparés : population de « petites » protéines extraites 
avec SDS 
Prétraitements du tourteau de tournesol (de TB à TE4 et TE4’) : 
Signal RI 
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Signal MALLS 
 
 
Injection moulage et post-traitements du tourteau de tournesol (TE4’ à TE7) : 
Signal RI 
 
 
Signal MALLS 
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Fractogrammes de la population des « grosses » (> 300kDa) protéines 
extraites sans SDS 
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Fractogrammes comparés : population de « grosses » protéines extraites 
sans SDS 
Prétraitements du tourteau de tournesol (de TB à TE4 et TE4’) : 
Signal RI 
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Injection moulage et post-traitements du tourteau de tournesol (TE4’ à TE7) : 
Signal RI 
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Fractogrammes de la population des « grosses » (> 300kDa) protéines 
extraites avec SDS 
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Fractogrammes comparés : population de « grosses » protéines extraites 
avec SDS 
Prétraitements du tourteau de tournesol (de TB à TE4 et TE4’) : 
Signal RI 
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Injection moulage et post-traitements du tourteau de tournesol (TE4’ à TE7) : 
Signal RI 
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ANNEXE 2 
 
Etude de la formulation du tourteau de tournesol 
 
 
De nombreux additifs et réactifs ont été étudiées pour la plastification et la réticulation 
des protéines extraites du tourteau de tournesol en vue de l’amélioration des caractéristiques 
des biofilms qui peuvent être obtenus par casting ou thermopressage (Ayhllon-Meixueiro et 
al., 2000; Orliac, 2002). Le Tableau A.4 résume les effets observés sur les biofilms pour les 
principaux additifs et réactifs testés. 
 
Produits testés Résultats 
Plastifiants : glycérol, 
éthylène glycol, 
diéthylène glycol,  
triéthylène glycol, 
propylène glycol 
Plus forte contrainte à la rupture et plus forte élongation à la rupture 
pour le triéthylène glycol et le glycérol. 
Volatilité élevée pour l’éthylène glycol, le diéthylène glycol et le 
propylène glycol, conduisant à la  rigidification  progressive des 
films. 
Tannins : Acide 
gallique, tannins 
naturels de châtaigner 
et de tara 
Meilleure résistance à la rupture, spécialement pour les deux tannins 
naturels. 
Diminution de la reprise en eau ; le plus efficace est l’acide gallique. 
Alcools gras : octanol, 
décanol, dodécanol, 
tetradécanol, 
hexadécanol 
Nette modification des propriétés mécaniques (octanol, décanol, 
dodécanol). 
Les élongations à la rupture sont augmentées par l’ajout d’octanol et 
diminuées par l’addition de tetradécanol et d’ hexadécanol. 
Faible diminution de la reprise en eau. 
Acide gras : Acide 
octanoïque 
Augmentation spectaculaire de la contrainte à la rupture et du 
module d’Young. 
Nette diminution de la reprise en eau. 
Tableau A.4 : Effets de additifs et réactifs de formulation d’isolats protéiques de tourteau de 
tournesol sur les propriétés des biofilms (Orliac, 2002). 
 
Pour compléter l’étude de la formulation du tourteau de tournesol que nous avons présentée 
au Chapitre 4, nous avons retenu trois molécules susceptibles d’agir sur les proriétés des 
agromatériaux obtenus à partir de tourteau de tournesol (Tableau A.5). 
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Acide gallique (X1) Octanol (X2) Acide octanoïque (X3) 
Mw = 170,12 g.mol-1 Mw = 130,23 g.mol-1 Mw = 144,21 g.mol-1 
  
 
Tableau A.5 : Additifs du tourteau de tournesol thermopressé. 
 
Les additifs sont incorporés au tourteau de tournesol extrudé avec le profil A (TE A, 
Chapitre 3, § 3.2), séché et broyé au broyeur à marteaux équipé d’une grille de 2mm. La 
formulation du tourteau est exprimée en part massique d’additif pour 100 parts de tourteau 
TE. Pour toutes ces formulations, 9 parts de glycérol ont été ajoutées au tourteau extrudé. 
Nous avons choisi de réaliser un plan factoriel complet à deux niveaux 23. Les trois facteurs 
sont les proportions d’acide gallique (U1, X1), d’octanol (U2, X2) et d’acide octanoïque (U3, 
X3), par rapport au tourteau extrudé (Tableau A.6). Ce plan d’expériences nous permettra 
d’analyser l’effet de ces additifs sur les caractéristiques des mélanges et des matériaux 
formés. 
 
Compositions des formulations : pour 100parts de TE + 9 
parts de glycérol TE Formulation 
Acide Gallique Octanol Acide octanoïque Matière sèche 
Matière 
sèche 
Densité 
tapée 
E
xp
ér
ie
nc
es
 
U1 X1 U2 X2 U3 X3 % % g.cm-3 
F1 0,5 - 0,75 - 1,0 - 94,3 91,5 0,51 
F2 1,5 + 0,75 - 1,0 - 94,3 91,2 0,51 
F3 0,5 - 2,25 + 1,0 - 94,0 90,1 0,56 
F4 1,5 + 2,25 + 1,0 - 94,0 90,2 0,51 
F5 0,5 - 0,75 - 3,0 + 94,0 90,4 0,51 
F6 1,5 + 0,75 - 3,0 + 94,0 90,6 0,50 
F7 0,5 - 2,25 + 3,0 + 94,0 90,5 0,50 
F8 1,5 + 2,25 + 3,0 + 94,3 89,6 0,53 
F9 1,0 0 1,5 0 2,0 0 94,0 91,1 0,51 
Tableau A.6 : Matrice d’expérience du plan factoriel 23 en coordonnées codées (Xi) et réelles (Ui). 
 
Effet de la formulation sur le comportement rhéologique du 
mélange en phase fondue 
Tous les mélanges, et en particulier ceux qui contiennent beaucoup d’octanol, collent à la 
vis de plastification de l’extrudeuse monovis Rhéomex, mise en œuvre pour l’étude du 
comportement rhéologique en phase fondue (Partie Expérimentale, § E.5.3). La formulation 
F8, correspondant au maximum de proportion de tous les additifs n’a pu être correctement 
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analysée. La comparaison des courbées d’évolution de la viscosité en fonction du taux de 
cisaillement dans le capillaire (Figure A.11) montre que, globalement, tous les mélanges 
analysés présentent des viscosités apparentes nettement inférieures à celles du tourteau 
extrudé (TE) ; mais assez voisines de celles du tourteau extrudé formulé avec le glycérol seul 
[TEG20]15. Dans les proportions où il est incorporé (20% par rapport au tourteau), l’effet 
plastifiant externe du glycérol domine. Tout au plus, peut-on remarquer qu’aux faibles taux de 
cisaillement, et lorsque l’acide gallique est en faible proportion, la présence d’octanol et 
d’acide octanoïque en proportion maximum (F7) diminue un peu la viscosité apparente. A 
l’inverse, lorsque ces deux additifs sont en proportion minimale, la présence d’acide gallique 
augmente la viscosité (F1 et F2). Ces deux observation apporteraient une indication sur le rôle 
probable de ces différentes molécules : plastifiant pour l’octanol et l’acide octanoïque, et 
réactif de l’acide gallique sur les biopolymères, en particulier sur les protéines. 
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Conditions opératoires : Rheomex Haake, capillaire 3-10 ; profil de températures 60°C, 90°C, 120°C, 
120°C. 
Figure A.11 : Viscosité apparente en fonction du taux de cisaillement des formulations de tourteau de 
tournesol selon le plan d’expériences factoriel complet 23. 
 
Effet sur les propriétés des matériaux moulés 
Les difficultés rencontrées pour la plastification des mélanges formulés dans l’extrudeuse 
monovis Rheomex lors de l’étude précédente, se sont confirmées dans la vis de plastification 
de la presse à injecter : le caractère collant de tous les mélanges rend difficile, voire 
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impossible, le dosage pour l’injection dans le moule. Comme dans le cas du tourteau de 
tournesol extrudé avec le profil B (Chapitre 3, § 3.2), nous avons choisi de réaliser les 
éprouvettes des différents matériaux formulés par thermopressage (Partie Expérimentale, § 
E.3.2). 
Les conditions opératoires du thermopressage sont issues de l’étude précédemment menée 
(Chapitre 3, § 3.3.1) : 10 minutes à 160°C sous 100bars de pression de maintien. Pour chaque 
mélange, douze éprouvettes ont été moulées. Elles ont été équilibrées en enceinte climatique à 
25°C et 60%HR, avant d’être analysées. 
Le Tableau A.7 rassemble les résultats des caractérisations effectuées pour chacune des 
séries d’éprouvettes issues du plan d’expérience 23. 
 
 Y1 Y2 Y3 Y4 Y5 Y6 Y7 
 Densité 
apparente 
Matière 
sèche σf Ef 
Angle de 
goutte 
Angle à 
l’avancée 
Hystérèse de 
mouillage 
 g.cm-3 % MPa GPa ° ° ° 
TE 1,29 ± 0,01 93,9 29,2 ± 3,03 2,76 ± 0,33 - 63,1 ± 2,1 15,2 ± 2,2 
TEG9 1,23 ± 0,03 91,5 ± 0,11 17,6 ± 2,25 1,37 ± 0,14 47,1 ± 4,8 46,6 ± 0,5 9,3 ± 0,3 
F1 1,24 ± 0,03 90,7 ± 0,02 15,4 ± 1,93 1,14 ± 0,15 50,7 ± 9,1 62,7 ± 6,1 15,4 ± 7,1 
F2 1,26 ± 0,01 90,9 ± 0,10 15,4 ± 0,61 1,47 ± 0,13 61,6 ± 4,2 64,7 ± 0,3 13,3 ± 2,4 
F3 1,21 ± 0,01 90,5 ± 0,08 16,4 ± 0,33 1,35 ± 0,21 47,2 ± 5,3 63,4 ± 3,9 17,3 ± 1,5 
F4 1,21 ± 0,05 90,9 ± 0,13 16,7 ± 1,83 1,26 ± 0,10 56,1 ± 4,4 65,9 ± 1,4 20,9 ± 3,0 
F5 1,24 ± 0,02 90,6 ± 0,04 18,3 ± 1,56 1,45 ± 0,44 80,4 ± 7,1 67,4 ± 1,2 22,8 ± 1,1 
F6 1,21 ± 0,02 90,4 ± 0,10 14,4 ± 1,30 1,21 ± 0,20 77,1 ± 14,8 74,8 ± 1,0 25,6 ± 1,9 
F7 1,23 ± 0,04 90,8 ± 0,14 16,0 ± 0,63 1,29 ± 0,08 59,0 ± 5,3 75,0 ± 2,1 22,9 ± 0,2 
F8 1,20 ± 0,05 90,5 ± 0,30 11,1 ± 1,79 1,56 ± 0,26 56,6 ± 6,7 76,7 ± 1,6 19,8 ± 6,0 
F9 1,22 ± 0,04 90,7 ± 0,09 12,1 ± 1,31 1,09 ± 0,17 53,3 ± 9,9 63,0 ± 2,1 15,1 ± 5,0 
Tableau A.7 : Caractéristiques des différentes séries d’éprouvettes thermopressées pour les 
différentes formulations du plan d’expériences 23. 
 
Les formulations du tourteau étudiées pour le plan d’expériences n’agissent pas de façon 
significative sur la densité des éprouvettes, qui reste proche de celle des éprouvettes issues du 
tourteau extrudé formulé avec le glycérol seul (1,23 ± 0,03) (Tableau A.8). 
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Y1 Y2 Y3 Y4 Y5 Y6 Y7 
Densité 
apparente 
Matière 
sèche σf Ef 
Angle de 
goutte 
Angle à 
l’avancée 
Hystérèse 
de 
mouillage 
C
oe
ffi
ci
en
t
s g.cm-3 % MPa GPa ° ° ° 
b0 1,223 90,656 15,08 1,313 60,22 68,18 19,23 
b1 -0,005 0,018 -1,08 0,034 1,76 1,70 0,15 
b2 -0,013 0,015 -0,41 0,024 -6,36 1,42 0,47 
b3 -0,006 -0,058 -0,51 0,036 7,19 4,65 3,02 
b12 -0,003 -0,010 -0,09 0,011 -0,14 -0,65 -0,02 
b13 -0,010 -0,127 -1,14 -0,026 -3,19 0,57 -0,22 
b23 0,008 0,065 -1,00 0,024 -4,11 0,95 -1,90 
Moyenne 
des écart-
types 
0,03 0,11 1,51 0,20 7,16 2,03 2,79 
Tableau A.8 : Coefficients du modèle polynomial pour chacune des réponses étudiées. 
 
De même, la matière sèche de ces éprouvettes ne varie pratiquement pas (90,7 ± 0,1), et 
sont légèrement inférieures à celles de l’éprouvette correspondant à la formule au glycérol 
(91,5 ± 0,1). Comme nous l’avons déjà remarqué, la présence de glycérol est responsable 
d’une adsorption d’eau plus importante à l’équilibre avec une atmosphère à 60% d’humidité 
relative (matière sèche de l’éprouvette témoin en tourteau extrudé TE : 93,9%) (Figure 
A.12Figure A.12). 
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Figure A.12 : Isothermes d’adsorption d’eau des différentes éprouvettes du plan d’expériences 23. 
 
Influence sur la résistance en flexion des éprouvettes 
Dans le domaine expérimental considéré, et bien que certains effets soient peu 
significatifs, il apparaît que l’augmentation des proportions des trois additifs est néfaste pour 
la contrainte à la rupture en flexion : 
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323121321 114,109,051,041,008,108,15 XXXXXXXXXf −−−−−−=σ  
Remarquons cependant que les interactions entre facteurs sont limitantes, et plus 
importantes ou équivalentes aux effets principaux, en particulier les interactions entre les 
proportions des acides gallique et octanoïque (b13) et d’octanol et d’acide octanoïque (b23). 
Finalement, et bien qu’il ne s’agisse que d’orientations dans  le domaine expérimental choisi, 
car le modèle ne représente pas de façon totalement satisfaisante l’ensemble des résultats (à 
X1=0, X2=0 et X3=0, soit pour 1 part d’acide gallique, 1,5 part d’octanol et 2 parts d’acide 
octanoïque incorporées, σf calculé = 15MPa alors que σf expérimental = 12,1MPa pour la série 
d’éprouvettes réalisée à partir de la formule F9), l’incorporation d’une proportion maximum 
d’acide octanoïquee pour un minimum d’acide gallique et d’octanol s’avère la moins 
défavorable à la contrainte à la rupture. 
Les analyses AMD réalisées sur les éprouvettes thermopressées (Figure A.13) confirment 
ces fortes interactions entre les proportions des trois molécules. L’effet plastifiant de l’octanol 
et de l’acide octanoïque diminue effectivement les modules de conservation dans la gamme de 
0 à 150°C. Par contre, l’acide gallique lorsqu’il est introduit en plus forte proportion et que 
son effet n’est pas masqué par l’effet plastifiant des autres additifs (éprouvette F2), provoque 
une chute spectaculaire du module de conservation dans une faible gamme de température (0 
à 50°C) un comportement analogue, bien que moins prononcée, s’observe pour l’éprouvette 
F4 formulée à partir d’un maximum d’acide gallique et d’octanol pour un minimum d’acide 
octanoïque. L’apparition pour ces deux éprouvettes d’un maximum du facteur de perte vers 
70°C pour toutes les éprouvettes, semblerait indiquer un rôle particulier de l’acide gallique. 
Cette molécule, comme pour interagir avec les protéines, se complexerait avec celle-ci, mais 
sans provoquer de réticulation intermoléculaire. Au contraire, elle favoriserait la formation 
d’une classe d’agrégats protéiques de plus petite taille, possédant une transition vitreuse à plus 
faible température, et qui n’entrerait plus en interaction avec les autres fractions protéiques 
responsables de la formation de la matrice protéique dont la transition caoutchoutique 
s’effectue à nettement plus haute température. 
L’influence des trois facteurs sur le module de flexion apparaît cependant peu significative. 
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Conditions opératoires : éprouvette d’environ 1mm d’épaisseur ; fréquence 1Hz, flexion 2 points, 
déplacement de 0,050mm, de 0 à 200°C à 3°C.min-1. 
Figure A.13 : Spectres AMD des éprouvettes thermopressées à partir des formulations de tourteau de 
tournesol. 
 
Influence sur le comportement des éprouvettes vis-à-vis de 
l’eau 
C’est l’effet positif de l’augmentation de la proportion d’acide octanoïque qui domine 
pour le comportement des éprouvettes vis-à-vis de l’eau, en particulier pour l’angle à 
l’avancée et l’hystérèse. Cet effet d’hydrophobation de surface est cohérent avec les résultats 
obtenus dans le cas de la formulation des isolats protéiques (Orliac et al., 2002). Par sa 
fonction acide, cette molécule pourrait réagir avec les sites hydrophiles des protéines, créant 
ainsi une interface hydrophobe à la surface des biopolymères. 
Dans le cas de l’angle de goutte, ce facteur est en interaction avec les deux autres. L’effet 
défavorable d’une augmentation de la proportion d’octanol, renforcé par son interaction avec 
celle d’acide octanoïque peut s’interpréter, comme dans le cas du glycérol, par l’affinité de cet 
alcool pour l’eau, bien que moindre que celle du triol. L’acide gallique semble, lui, avoir une 
effet légèrement favorable sur une diminution de l’hydrophilie de surface, en particulier 
lorsque l’octanol est en faible proportion. La réticulation des protéines par les tanins est 
l’interprétation habituellement avancée pour expliquer cet effet de diminution de la sensibilité 
à l’eau. Dans le cas de l’acide gallique, et compte tenu de sa faible proportion par rapport aux 
protéines de tournesol (1,69 à 5,07% massique), associé à l’absence d’effet sur la rigidité des 
éprouvettes thermopressées, ne permettent pas de conclure aussi clairement. 
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Conclusion 
Dans le cas du tourteau de tournesol extrudé et formulé avec une proportion importante 
de glycérol (9,57% / matière sèche de tourteau, et 30,4% / protéines sèches), l’addition 
d’octanol n’apporte pas d’amélioration aux caractéristiques mécaniques et de résistance à 
l’eau. Seul son rôle plastifiant se cumule à celui du glycérol. Une substitution d’une partie du 
glycérol par cet alcool à plus longue chaîne (C8) pourrait permettre de mettre à profit son 
caractère plastifiant lubrifiant sans augmenter l’hydrophilie du mélange. 
L’incorporation de l’acide gallique, en faible proportion par rapport au tourteau extrudé et 
formulé avec le glycérol (9,57% / matière sèche de tourteau, et 30,4% / protéines sèches) 
semble avoir un effet contradictoire : sans améliorer la résistance mécanique des éprouvettes, 
au contraire, il augmente légèrement l’hydrophobie de surface. Son interaction avec les sites 
hydrophiles des protéines serait effective, mais son effet de réticulation des biopolymères 
serait insuffisant dans les proportions où il est présent. Par ailleurs, une interaction avec les 
fibres ligno-cellulosiques et les biopolymères pariétaux n’est pas à exclure. C’est 
l’incorporation d’acide octanoïque dans le tourteau de tournesol formulé avec le glycérol qui 
présente le plus d’intérêt : sans pénaliser la résistance mécanique, cette molécule apporte une 
nette amélioration de l’hydrophilie de surface, et probablement de la masse du matériau 
formé. 
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Abréviations 
 
2-ME = β-ME : β-mercaptoethanol 
3D : 3 dimensions 
ABS : Acrylonitrile-butadiene-styrene 
ACG : Acide ChloroGénique 
AED : Analyse Enthalpique Différentielle 
ADF : acid detergent fiber 
AFFFF : Assymetrical Flow Field-Flow Fractionation 
AMD = DMA ou ATMD = DMTA : Analyse (Thermo-)Mécanique Dynamique 
ATD : Analyse Thermique Différentielle 
ATG : Analyse ThermoGravimétrique 
ASTM : Americam Society for Testing and Materials 
aw : activité de l’eau 
BET : relatif au modèle de Brunauer, Emmett et Teller 
BSA : sérum albumine bovine 
C : constante de Guggenheim (modèle GAB), constante d’énergie relative à la chaleur de 
condensation de la vapeur d’eau à température donnée T 
C1FT : paire de vis mono-filet trapézoïdal ajourée 
CE : Communauté Européenne 
CES : chromatographie d’exclusion stérique 
CETIOM : Centre Technique Interprofessionnel des Oléagineux Métropolitains 
CF1C : paire de vis contre-filet mono-filet ajouré 
CF2C : paire de vis contre-filet double-filet 
CHDF : Capillary HydroDynamis Fractionation 
CLHP = HPLC : Chromatographie Liquide Haute Performance 
CPG : chromatographie par perméation de gel 
CSEMP : Chambre Syndicale des Emballages en Matière Plastique 
D : diamètre 
DEG : diéthylène glycol 
DMA : Dynamic Mechanical Analysis ou analyse mécanique dynamique 
DSC : Differential Scanning Calorimetry ou analyse enthalpique différentielle 
E’ = G’ : module de conservation 
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E’’ = G’’ : module de perte 
EMHV : Esters Méthyliques d’Huiles Végétales 
EMS : énergie mécanique spécifique 
ENSAT : Ecole Nationale Supérieure d’Agronomie de Toulouse 
ES = SE : Exclusion Stérique 
ESD : énergie spécifique délivrée à la matière 
e-t : écart-type 
ETS : énergie thermique spécifique 
GAB : relatif au modèle Guggenheim, Anderson et Boer 
GDL : glucono-δ-lactone 
HC : hémicelluloses 
HDT : Heat Distorsion Temperature 
HR : humidité relative 
IPTT : Isolat Protéique de Tourteau de Tournesol 
IRD : Indice de Réfraction Différentielle 
ITP : Institut Technique du Porc 
K : constante d’énergie dans le modèle GAB, correspondante à la multicouche moléculaire 
d’eau adsorbée, et relative à l’eau libre 
K : consistance du matériau, caractéristique du comportement rhéologique calculée à partir de 
la loi-puissance d’Ostwald-de Waele 
L : longueur 
L/D : ratio longueur sur diamètre 
LALLS : Low Angular Laser Light Scattering 
LCA : Laboratoire de Chimie Agro-industrielle 
m : coefficient de pseudoplasticité du matériau, caractéristique du comportement rhéologique 
calculée à partir de la loi-puissance d’Ostwald-de Waele 
mm : monocouche moléculaire d’eau adsorbée par le matériau donnée par le modèle GAB 
MALLS : Multiangular laser light scattering 
MDSC : Modulate Differential Scanning Calorimetry 
MEB : microscope électronique à balayage 
MH : matière humide, soit la teneur en eau dans le produit (%) 
MM : matière minérale ou cendre, exprimée en % de la matière sèche de produit 
MS : matière sèche du produit, exprimée en % massique 
Mn : Masse molaire en nombre 
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Mw : Masse molaire en masse 
n.d. : non déterminé 
NDF : neutral detergent fiber 
NMMO : N-oxyde de N-méthylmorpholine 
NTK : teneur en azote total dosé par la méthode Kjeldahl 
ONIDOL : Organisation Nationale Interprofessionnelle des Graines et Fruits Oléagineux 
PA : polyamide 
PAC : Politique Agricole Commune 
PC : Polycarbonate 
PCI : Pouvoir Calorifique Inférieur 
PE : polyéthylène 
PEBD : polyéthylène basse densité 
PEHD : polyéthylène haute densité 
PET : polyéthylène téréphtalate 
PMMA : Polyméthacrylate de méthyle 
PP : polypropylène 
PROLEA : filière française des huiles et protéines végétales 
PS : polystyrène 
PT : pertes thermiques au niveau du fourreau 
PVA : Alcool polyvinylique 
PVT : relatif aux diagrammes, à la relation Pression-Volume-Température 
QELS : quasi-elastic light scattering 
rg : rayon de giration 
rh : rayon hydrodynamique 
RI : indice de réfraction 
RIM : moulage par réaction 
RRIM : moulage par réaction renforcée 
SAIPOL : Société Agro-Industrielle de Patrimoine Oléagineux 
SDS : sodium dodécyl sulfate 
SDS-PAGE : électrophorèse sur gel de polyacrylamide en présence de sodium dodecylsulfate 
SF3 : Sedimentation Field Flow Fractionation 
T : pot horticole témoin en tourbe et fibres de bois 
tan δ : facteur de perte 
TB : tourteau de tournesol brut et broyé 
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Td : température de transition caoutchoutique des protéines du tourteau de tournesol 
TE : tourteau de tournesol extrudé 
TEEG : tétra-éthylène glycol 
TEG : triéthylène glycol 
TEG : mélange tourteau de tournesol extrudé / glycérol 
TEMED : N,N,N’,N’-tetramethyl-ethylene diamine 
TEUS : mélange tourteau de tournesol extrudé / urée / sulfite de sodium 
Tg : température de transition vitreuse 
TGE : compound tourteau de tournesol / glycérol, obtenu par extrusion bivis 
tr : temps de rétention 
TSE : compound tourteau de tournesol / sulfite de sodium, obtenu par extrusion bivis 
UHQ (eau) : eau ultra haute qualité 
UNITES : Union Nationale des Industries de Transformation d’Emballage Souple 
USA : Etats-Unis d’Amérique 
UV : ultra-violet 
WTI : West Texas Intermediate 
 
η : viscosité apparente 
γ : taux de cisaillement 
 
Unités : 
Da : dalton (g.mol-1) 
F1 : lignée F1, végétal n’ayant pas subi de croisement (inverse de l’hybride) 
J ou j : jours 
M : molaire (mol.g-1) 
S : Svedberg, unité de sédimentation des protides 
 
 
 
Procédé d’élaboration d’agromatériau composite naturel par extrusion bivis et injection 
moulage de tourteau de tournesol 
 
Le tourteau de tournesol est le résidu d’extraction d’huile de la graine. Il est un véritable 
composite naturel dont la matrice, essentiellement protéique, représente environ 35% de sa masse. Les 
fibres lignocellulosiques de la coque représentent majoritairement les charges. La viscosité de la 
matrice est diminuée par l’extrusion bivis en conditions modérées (profil avec une zone de malaxage 
et une zone de contrainte, 100°C, hydratation à 30%) et des formulations (glycérol, sulfite). Le 
tourteau, formulé ou non, se moule par thermopressage (10min, 160°C, 100bars) ou par injection 
moulage (110 à 120°C, taux de compression 1,8 à 2,0, moule à 60°C). Les vis de plastification et les 
moules doivent être adaptés au moulage d’agromatériaux. Des additifs (glycérol, urée, sulfite, acides 
gallique et octanoïque) et des post-traitements (cuisson, huile siccative) améliorent les résistances 
mécaniques et vis-à-vis de l’eau des objets injectés. Au début du procédé, les protéines ont un 
comportement thermoplastique et deviennent thermodurcissables dès que leurs réseaux natifs se sont 
profondément restructurés. 
 
Agromatériaux, taille des protéines, tourteau de tournesol, composite, extrusion bivis, additifs, 
thermopressage, injection moulage, rhéologie, transitions caoutchoutiques, résistance à l’eau. 
 
 
 
Manufacturing process of agromaterial natural composite by twin-screw extrusion and 
injection moulding from sunflower cake 
 
Sunflower cake is the residue of the seed oil extraction. It is a real natural composite. Its 
proteic matrix contains about 35% by weight. Lignocellulosic fibers from husk are the filler. Twin-
screw extrusion under moderate conditions (profile with one mixing zone and one stress zone, 100°C, 
water content of 30%) and amount of additives (glycerol, sulphite) decrease the matrix viscosity. 
Sunflower cake, with or without additives, is made by compression moulding (10min, 160°C, 100bars) 
or by injection moulding (110 à 120°C, compression ratio from 1,8 to 2,0, mould temperature at 
60°C). Plasticating screw and moulds need to be adapted for agromaterials moulding. Additives 
(glycerol, urea, suphite, gallic and octanoïc acids) and post-treatments (thermal treatment at 200°C, 
siccative oil) improve mechanical strenght and water resistance of injected pieces. During the first 
process steps proteins have a themoplastic behaviour, and when their native supramolecular structure 
is reoganized by thermo-mechanical and chemical treatments they take a thermoset behaviour. 
 
Agromaterial, protein size, sunflower cake, composite, twin-screw extrusion, additives, compression 
moulding, injection moulding, rheology, thermal transitions, water résistance. 
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